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Capítulo 1

Introducción

El estudio de las excitacionescolectivas en medios desordenadosconstituye uno de los cam-

pos de investigación que mas interés ha despertadodurante las dos últimas décadas.Esto es

debido a tres factoresbásicamente: la aparición de nuevas familias de tratamientos teóricos,

el aumento de la velocidad de proceso de los nuevos ordenadores, y la mejora de los datos

experimentalesgraciasal avanceen los detectoresy las fuentesde neutrones. El uso con-

junto de estostres métodos: teórico, simulación por ordenador y medidas experimentalesse

ha mostradocomo el mas fructífero y es el responsablede los rápidosavancesque se están

percibiendo en estecampo.

Las excitacionesobjeto de estudioen estetrabajose conocencomo colectivasya queen

cualquier medida que realicemosestáinvolucradoel movimiento coordinadode dos o más

de las moléculasque constituyenel sistema,siendo un casoparticular aquel en el cual los

centrosde masastambién experimentanestemovimiento. El ejemplomas familiar de este

último casoes el del sonido,que consisteen fluctuacionesde la densidaddel medio. En estos

casosla longitud de ondade la excitación es muchomayorque el espaciadomedio quehay

entrelas partículasqueconstituyenel sistemay éstepuedeserconsideradocomoun continuo

aplicándoseal fenómenoteoríassólidamenteestablecidascomo lo es la Hidrodinámica.
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6 Excitacionesde Corta Longitud de Onda...

Sin embargo, a medida que la frecuenciade la excitación aumentay su longitud de

onda se hace del ordendel espaciadointermolecular,las teoríasbasadasen la hipótesisde

la materiacomo un continuo predicenla imposibilidad de propagaciónde las excitaciones

debido a la entradaen un régimensobreamortiguado.Sonestasexcitacionescuyalongitud

es comparableal espaciadointermolecuiar,las que consideraremosde corta longitud y en

las cualesse centraráestetrabajo.

Hubo queesperarhasta1957 y 1958 con los trabajosya clásicosde Palevsky[1], Yarnell

2] [3] y Henshaw[4] para detectarla presenciade excitacionescolectivaspropagativasde

corta longitud de onda en el ‘He superfluido, para que quedaseestablecidaexperimental-

mentela posibilidad de estasexcitaciones.Debidoa la naturalezaparticular de estelíquido

se atribuyó la existencia de las excitacionesa su caráctercuántico. La observacióndel

mismo fenómenopor parte de Carneiro et al [51en el H2 liquido, fue asimismo atribuida

a los aspectoscuánticosque tambiénposeeestefinAdo y a la posibilidad de que los modos

observadosno estuviesentérmicamentepoblados. No es hasta1974 en que Copley y Rowe

[63 detectaronla presenciade excitacioneslongitudinales de corta longitud de onda en el

Rb líquido hastauna transferenciade momentode 1 Á
1 a 320K cuandoquedóclaramente

establecidala capacidadde un líquido para mantenerexcitacionescolectivaspropagativas

de la densidadsin tenerque recurrir a explicacionesde naturalezacuántica.Hastael ella de

hoy no existe unaexplicación satisfactoriaque permita determinarcuandoun líquido será

capazde soportarexcitacionescolectivasdel orden de su propio espaciadointermolecular.

Estasexcitacionesson observableshabitualmentecomo máximosen el factor de estructura

dinámico,pero a diferenciadel régimenhidrodinámico en que suexplicaciónfísicaestábas-

tante clara (la posición de los máximoscorrespondea la frecuenciadel sonidoen el medio)

en el régimen cinético no existe ninguna teoría capaz de asignarde maneraconcluyente

un significado a las frecuenciasen que se observanlos máximos [7]. Se han planteadonu-

merosashipótesis,algunasde las cualesincluían nuevosfenómenosfísicos,perotodo parece

senalarquese tratade unaextensiónal régimencinéticodel sonido observadoen el régimen

hidrodinámico.
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Introducción 7

Uno de los propósitosde esta tesis es el estudio y caracterízacionde las excitaciones

colectivascuya longitud de onda seadel orden de la distanciaentre moléculas,es decir de

unos pocosJi. Estose llevará a caboen tres sistemascon potencialesintermolecularesdis-

tintos: un vidrio molecular,ini liquido polar y un liquido con aspectoscuánticosintentando

arrojar ciertaluz sobredistintos aspectosde los tres sistemas.

En el casode un liquido polar las propiedadesdinámicasdeberíanser sustancialmente

distintas a las presentesen los líquidos susceptiblesde ser descritospor potencialesde corto

alcance.En estoslíquidos la presenciade las interaccioneselectrostáticasde largo alcancey

el carácteranisótropode estas,deberíandar lugar a sustancialesvariacionesdela dinámica

de las excitacionescolectivas. Los experimentosque se describen en este trabajo así lo

prueban,a la vez que contribuyen al esclarecimientode la posibleexistenciay condiciones

idealesde detecciónde las excitacionescolectivasde la función polarización,dipolarones,

ya que aunqueestasexcitacionesno son directamenteobservablesmediante técnicasde

neutrones,su presenciapuedeafectarla dispersiónde las frecuenciasde excitación.

A pesar del gran interés que tienen el H2 y sus isótopos en su fase líquida, pocos

intentos se han realizadocon el fin de estudiarsu dinámica a transferenciasde momento

comparablesal espaciadointermolecular. Este trabajo pretendeproporcionarla relación

de dispersiónpara uno de los líquidos molecularesmas sencillos,el cual debido a su baja

viscosidaddeberíamostrarexcitacionescolectivasmuy bien definidashastavaloresbastante

elevadosde transferenciademomento. Simultáneamentese pretendeponerde manifiestolos

aspectoscuánticosde la dinámicacolectiva de líquidos moleculares,ya queel casoescogido

es intermedio entre un líquido puramenteclásico y uno cuántico. No hay que olvidar el

recienteinterésde la dinámicacolectiva de los líquidos cuánticosdebidoa la consecuciónde

fasessobreenfriadasdel hidrógenolíquido [8] y “clusters” de H2 superfinido en simulaciones

por ordenador[9].

Desde los trabajos de Zeller y Pohí [10] a principios de los años setentase constató

la existenciade fenómenosanómalos en las propiedadestérmicas de los vidrios a bajas

temperaturas,independientementede la composiciónquímicadel vidrio. Estaspropiedades
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anómalasen comparacióncon la fase cristalinade la mismasustancia,estándeterminadas

por excitacionesde baja frecuenciahasta 1 THz [11] (recordemosque una frecuencia de

1 THz equivalea unaenergíade 4.1357meVo unatemperaturade 48.02K). Las queestán

por debajode los 100 Ghz son debidasa estadoscon doble pozo de potencial, por lo que

un átomoo grupo de éstospuedepasarde un mínimo al adyacente,aunquesedesconoceel

mecanismofísico del proceso,manifestándosea una temperaturaaproximadade 1 K. Por

encima de los 100 Ghz se trata de excitacionesque probablementeseanlas responsables

del crecimientode la capacidadcalorífica proporcionalmenteal cubo de la temperatura,así

como de la zonade conductividadtérmica constanteentre los 10 y los 20 K, cuyo origen

no se conoce 12]. Relacionadocon estasúltimas excitacionesestán los trabajosen 1983 de

Suck ci al [13], en el cual confirmaronla existenciade fluctuacionescolectivasde la densidad

de carácterpropagativohastatransferenciasde momento cerca del máximo del factor de

estructuraestáticoQ, en un vidrio metálico, concretamenteel Mg-mAnao.Posteriormente

en 1985 Buchenau[123dió una posibleexplicación teóricaque involucrabaambostipos de

excitacionesen el SiO2 y en 1986 mediantemedidasde dispersióninelásticade neutrones

y de capacidadcaloríficaen el mismo óxido, pudo proporcionarpor vez primera un indicio

experimentalde la naturalezaestructuralde estasexcitaciones[14].

Sin embargotodo esteesfuerzoen la zonade bajasfrecuencias(<íT Hz), no se ha

visto compensadoa mayoresfrecuencias,ya que poco se ha investigado en la región de

excitacionescolectivasarmónicas tipo fonones, en la zonapor encima de 1 — 2THz así

como suacoplo a los modosde bajafrecuenciaantesmencionados.En estatesissepone de

manifiestola existenciay característicasde las excitacionesde alta frecuenciay su acoploa

lasexcitacionesanarmónicasde bajafrecuenciaparaun vidrio molecularque semanifiestan

como manmos inelásticos de baja frecuencia con un comportamientodispersivo análogo

al observadoen los vidrios metálicos. De hecho es la primera vez que se observaeste

comportamientoen un vidrio molecular, contribuyendoa la idea de que se trata de un

fenómenouniversala los vidrios.

En los tres casosel método experimentalutilizado es la dispersión de neutrones. El
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neutrónse presentacomo la partículaideal paraesteestudio,tantopor su longitud de onda

como por su energía.La primera es del mismo orden de magnitudque las distanciasinter-

molecularesy la segundaestámuy cercanaa las energíasde excitación que nos interesan.

Cabríapreguntarseporqueno sehanelegido los rayos x ya quesulongitud de onda también

es la ideal. Un primermotivo essuenergíaqueesdel orden delos KeV, y queal sertan alta

comparadacon los fenómenosa estudiar,con energíasdel orden del meV, proporcionauna

pésimaresoluciónparael estudiode la dinámica,de ahí que habitualmenteseutilicen para

la medidade las propiedadesestáticas.Otro motivo no menosimportantees la posibilidad

de expresarla interacciónneutrón—núcleode una forma sencillamediantela utilización del

pseudopotencia¿de Fernñ con lo cual es aplicablela aproximaciónde Born [15].

La organizaciónde este trabajoes como sigue: en el Capítulo 2 seprocedea una breve

introducciónteórica delos conceptosde mecánicaestadisticanecesariosparala introducción

en el Formalismo de Van Hove. En el Capítulo 3 se abordan los detalles de la técnica

experimentalasí como las condicionesen que fueron realizadascadauna de las medidas.A

continuación,en el Capitulo 4 se procedea la descripciónde los resultadosobtenidospara

el vidrio molecularjunto auna discusióne interpretaciónde estos,seguidode dos capítulos

tambiéndedicadosa resultadosy discusión:el Capítulo 5 parael líquido poLar y el Capítulo

6 para el liquido con aspectoscuánticos.Finalmenteel Capitulo 7 contienelas conclusiones

obtenidas.
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Capítulo 2

Teoría

El método teórico que estaproporcionandolos mejoresresultadostanto desdeun punto

de vista predictivo como de interpretaciónde las medidasexperimentalesrealizadasen las

fases desordenadasde la materia condensada,consisteen la utilización del Teoremade

Fluctuación-Disipaciónen baseal formalismode las Funcionesde Correlaciónde Van Hove.

Es así como se puedellegar a conocerlas fluctuacionesde una variable del sistema,ya que

estasson proporcionalesa la respuestadel sistemaanteuna perturbaciónexternaque se

acople a esa variable. En estecapítulo se realiza una breve incursión en el Formalismode

tas Funcionesde Correlación de Van Hove siempredesdeel punto de vista clásico, salvo

que se indique lo contrario. El Teoremade Fluctuación-Disipaciónúnicamenteseenunciara

parajustificar la utilización de los modelosen basea los cualesse interpretanlos resultados

experimentalesobtenidosmediantela interaccionneutrón-materia.

11



12 Excitacionesde Corta Longitud de Onda...

2.1 Funciones de Correlación Posición-Tiempo

2.1.1 Variables Dinámicas

Dado un sistemade “N” partículaspuntuales,se define una variable dinámicalocal como

(16, 17]:
A’

A(r,t) = Za,(t)~(r — r1(t)] (2.1)

donde a, es cualquier magnitud física. Las componentesde su transformadade Fourier

espacialvienen dadaspor:

Ak(t) JA(r, t) exp [—ik . r] 6[r — r1(t)]dr
N

(2.2)Zadflexp[—ik.r,W]
2=? w

Entreestasvariables dinámicasdestacanla densidadde número:

A’

p(r,t) = Z5Er —rjt)] (2.3)
t=1

*

y la densidadde corrientede partículas:

‘-Y

j(r, t) = >7 v~(t)6 [r — r¿(t)] (2.4)

dondey, (t) es la velocidaddela i-ésimapartícula. Análogamenteaestasvariablesse definen

las correspondientesde partícula-única:

p1(r,t) = t(r— r1(t)} (2.5)

y su velocidadasociaday1.

La dependenciatemporal de una variable dinámicaarbitraria A(r, t) verifica:

¿%A= [HN,AI (2.6) ‘tu

tu!
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-donde [A, B]¡ es el Corchetede Poisson:

~jI’8A8B BA&B\— . —1 (2.7)
‘J’ t~\~8r, Op, Op, Or, 1

y FI es el OperadorHamiltoniano del sistema. La solución formal de 2.6 es:

A(r, t) = exp [itt] A(r, 0) (2.8)

con lo cual se conoceA(r, t) una vez que se conoceA(r, 0) y el Hamiltoniano del sistema.

El promedio sobrela colectividad canónicade una variable dinámicaviene dado por:

= f f f<~V)A(r,t)dF(N> (2.9)

dondela integral abarcatodo el espaciofásicodel sistemade IV partículas:

p(A’) = r1 .,rN,p1,.. •,PN (2.10)

y la función densidadde probabilidad en el equilibrio parala colectividadcanónicaverifica:

h
30 exp [~~HN(rA,pN)

]

f(rp) QN(V,T) (2.11)

siendo r0 = r,,. . . , r~ y = Pi,~ . . , p~. Se ha particularizadopara el caso de N

partículas idénticas y esféricasy al suponerlas partículas indistinguibles se ha dividido

entre N!

Con un hamiltonianosusceptiblede ser separadoen un término de energíacinética y

otro potencialVN-, la función densidaddeprobabilidadestánormalizadamediantela función

de partición canónicadada por:

Qx(V, T) = ________ ZN(V,T) (2.12)dondela longitud de onda de de Broglie A viene especificadapor:

A= (27rÍ3K2)’~’2 (2.13)
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y la integral de configuraciónviene definidamediante:

ZAÍ(V,T) = Jexp [~/31~1v(rN)] dr’~ (2.14)

siendo It la constantede Planck y ~ = 1/kBT donde k2 representala constantede Bolíz-

mann. La densidadde probabilidad f<~Ñ indica como estándistribuidos los puntosde la

colectividad en el espaciofásico r<’~) parauna situación de equilibrio. Consecuentemente

U”
~ dr’dpA da la probabilidadde que en un instante determinadot, el sistemase encuen-
tre en un estadomicroscópicorepresentadopor un punto situadodentro del elementode

espaciofásico drA dpÁ.

Recordemosque la colectividad canónicaestáformada por una colección de sistemas

caracterizadospor el mismo valor del númerode partículasN, el mismo volumen V y la

mismatemperaturaT.

2.1.2 Funciones de Correlación

En MecánicaEstadísticaClásica,la función de correlaciónde dosvariablesdinámicasA(r, t)

se define como:

C4B(r’, r”; t’, t”) = KA(r’, t’)B(r”, e”)> (2.15)

y < ... > viene dado por 2.9. A su vez, la función de correlación se puede definir en el

espaciode momentosen basea las componentesde la transformadade Fourier espacial:

= (Ak~(t’)B~k~~(É”)> (2.16)

Al serla densidadde probabilidaden el equilibrio f’~’ independientedel tiempo, el promedio

estadísticodado por 2.9 es invariante bajo traslacióntemporalcon lo cual se tiene:

B (k’, k”; t’, t”) = <Aki ( t’ ) B¡Q (e”)>

= <Ak’(t)Bk,~(0)>

= <Ak4t)Bk”> (2.17)

tu
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dondeseha utilizado la variablet que verifica: t = t’ — t”. Si el sistemaeshomogéneoexiste

invarianzatraslacionalcon lo cual la función de correlaciónes función de la diferenciaentre

los vectoresde onda, Q = — y no de los valoresparticularesde k’ y k”. Si además

existe isotropía, la dependenciase reducea Q, el módulo de Q:

CAB(Q, t) = ¡ CIB(r, t) exp [—iQ . r] dr (2.18)

donde r = r’ -- r”j. De ahoraen adelante,c~cepto que se especifique lo contrario, se

supondráun sistemahomogéneo,con lo cual las funcionesde correlaciónsólo dependerán

deQ

Se denominanfuncionesde autocorrelaciónalas funcionesde correlacióndeunavariable

dinámica consigomisma,definidasusualmentecomo:

C4>(Q, t) = <A(Q, fl, A~> (2.19)

Las funciones de autocorrelaciónson funcionespares de la coordenadatemporal y para

todos los valoresde t la función C1~(Q,t) es unafunción real con la importantepropiedad

de estaracotadapor su valor inicial:

C1.1(Q,Qk =C0>(Q, 0) (2.20)

Otra forma usual de definir las funcionesde correlaciónse realizaen basea las fluctua-

cionesde la variable dinámicarespectode su valor medio:

zXA(Q,t) = A(Q, t) — KA(Q, t)’> (2.21)

con lo cual la función de correlaciónCíB(Q,t) se puedeexpresarcomo:

C>~(Q, t) = <zXA(Q, t)~B(Q, t)> (2.22)

Si seutiliza la definición 2.22 siemprese puededefinir la transformadade Fourier temporal

de Cin(Q,t):

Cin(Q,w) = ~ f Cin(Q,t)exp[iwt]dt (2.23)
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que al igual que suexpresiónen el espaciode tiemposverifica serunafunción realy par de

la w. De la misma maneraque C’1•1 (Q, t) estáacotadasuperiormentepor su valor inicial

C u (Q, 0), su expresiónen el espaciode frecuenciasverifica la importante propiedadde

estaracotadainferiormente:

CÁ’?(Q,w) =0 (2.24)

es decir, unafunción de correlaciónC.44(Q,w) nunca tomavaloresnegativos.

2.1.3 Reglas de Suma o Momentos de la Frecuencia

Dada una función de autocorrelaciónC>4 (Q, t), por el hechode ser par respectoal tiempo

es susceptiblede serexpresadamedianteuna serie de Taylor de la forma:

(Q,t) = É ~

2”____ C(C>(Q,0) (2.25)
(2n)!fl

verificándose:

C~27~(Q,0)= (—1)” ¡ w2~C
44(Q,w)dw (2.26)

Las relaciones2.26 se conocencomo reglas de sumade la función C04(Q,w).

Se conocecomo momento de la frecuencia de orden 2n de la función de correlación

Ci.i(Q,w) a la magnitudwZ(Q) definida por:

w~~,(Q) f
1w2n0(Q,w)& (2.27)

2.1.4 Funciones de Correlación Estáticas

La función de correlacióndefinida en 2.16 estácalculadaparainstantesdistintos de tiempo

de cadavariable. Si el instantede tiempoen que secalculanes el mismot’ = t”, seobtienen

las funcionesde correlación estáticas:

tu



TeorÍa. 17

C?n(Q;0) = KAq(t)B~Q(t)>
— <AQ(0)BQ(O))

— KAqBq> (2.28)

que es unapropiedadintrínsecadel sistemaen equilibrio y cuyainformación másrelevante

son las distribucionesen el equilibro de las partit das,así como el potencial intermolecular

y susderivadas.Utilizando 2.20 y 2.28, se compruebaque las funcionesde autocorrelación

tienen su valor máximo precisamenteen su contraparteestática,que para un sistemaho—

mogéneoe isótropo llamaremosCA,l(Q). Haciendo uso de 2.26 y de 2.27 se llega a la

conclusiónde que la función de correlaciónestáticaC41(Q) esprecisamenteel momentode

ordencero de la función de correlaciónC44(Q,w):

Cri(Q) = CrdQ,w)dw (2.29)

2.2 Formalismo de Van Hove

La enormecapacidadde cálculo de las funcionesde correlación definidas en la sección

anterior sepusieronde manifiestoa partir de los trabajosya clásicosde Léon Van Hove [151

en 1954. Su método consistióen una generalizaciónde la función de distribución de pares

g(r) de tal forma que pudieseincluir la dependenciatemporal.

2.2.1 Función de Distribución Radial

Cuandoestamosinteresadosen el comportamientode cualquier par de partículasde las N

que constituyen el sistemadefinimos una densidad de pares de pariXculas:

fexp {—¡3Vv(r~)] drA’
2

pk)(r2) = N(N — 1) ZN(V, T) (2.30)
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(2)

tal que p,> dr2 es N(N — 1) vecesla probabilidad de hallar dos partículasdel sistemaen

equilibrio, tal que suscoordenadasseencuentrendentro del elementodr
1 dr2 del espaciode

configuraciones,independientementede la posición delas otras N — 2 partículase indepen-

dientementedel momentode todas las partículas.

A partir de 2.30podemoscalcular la función de distribución de pares:

p
2(ri, r

2

)

g
2(ri,r

2)

= g(r) (2.31)

representandop la densidadde númerodel sistemaen consideración. Si este sistemaes

homogéneoe isótropo, la función de distribución de pareses función de la separacióny =

— r1 y se conocecomo función de distribución radial usualmenterepresentadapor g(r).

Dadaunapartícula,g(r) proporcionala probabilidadde hallaraunadistanciarunasegunda

partícula.

A partir de 2.1 la densidadlocal de partículasen un punto r particularizada a la

dependenciaúnicamenteespacialse define como:

A

p(r) >jS(r— r,) (2.32)

y de 2.2 suscomponentesde Fourier:

= fexp(—iQr)p(r)dr

A’

= >7 exp (—iQ . r,) (2.33)

De estaforma la correlaciónentredospuntos separadospor r vienedadapor la función de

autocorrelaciónestática de densidades[161:

Ir

G(r) = Ñ j <p(r’ + r)p(r’)> dr’~f KÉ >j 6(r’ + r — r,)6(r’ — r2)> dr’

= pg(r) + 6(r) (2.34)

tu
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dondeg(r) viene dado por 2.31 y representala contribución debida a partículasdistintas

~ 1. mientras que 6(r) es la contribución debidaa los casos i = j. Para el caso de

un sistemahomogéneo,la función de autocorrelaciónen el espaciode transferenciasde

momentoes entonces:

S(Q) = { KPQP-Q> (2.35)

y se denominaFactor de EstructuraEstático. Si se trata de un sistemahomogéneoS(Q) es

la transformadade Fourier de g(r):

S(Q) = 1+pjexp(—iQ.r)g(r)dr

= f(Q,0) (2.36)

siendo F(Q, 0) la particularizaciónde CIB(Q, 0), ver 2.28, al casoA = E con A p(r).

Obviamentepara un sistemaisótropoobtendríamos:

S(Q) = 1+ pJexp(—iQ .r)g(r)d3r

= 1 + 4irpfr2q(r)se%Qr)dr (2.37)

El factor de estructuraestáticonosdescribela distribuciónpromediode las separaciones

intermolecularesen el sistemay es la magnitud que podemosmedir mediantelos distintos

métodosespectroscópicos.Usando2.37podemoscalcularla g(r) mediantela transformada

de Fourier inversa. Así por ejemplo,enel casode un líquido cuandola función g(r) presenta

maximospronunciados,esseñalde la existenciade fuertescorrelacionesespacialesentrelas

moléculasdel sistema (17[. El primer máximo, en la mayoríade los casossituadoentre 3

y 4 A representaentoncesla esferaen que estánsituadoslos primerosvecinos, el segundo

maximo los segundosvecinosy así sucesivamente.A partir de valoresde r del orden de un

par de decenasde Ji, g(r) toma un valor asintótico,señalde la ausenciade correlaciónentre

los pares de moléculas. El comportamientode S(Q) tiene un parecidoformal, pero como

es lógico su significadono es el mismo. Tambiéntoma un valor asintóticopara Q grandes,

del orden de una decenade Ji1, implicando la extinción de las correlacionesentrepares



20 Excitacionesde Corta Longitud de Onda...

a longitudesde onda cortas. El primer máximo en S(Q) se conoce como primer máximo

de difracción y en los líquidos sueleestarcomprendidoentre 1.5 y 2.5 A’, proporcionando

la distanciaa la cual los efectos de correlaciónson máximos. Resumiendo,vemos que los

máximos de S(Q) y g(r) no tienen el mismo significado: el primero representandoaquella

distanciaen que la correlaciónentrelaspartículasesmayory el segundodandola distancia

a la cual están situados los primeros vecinos, siendo la distancia de mayoresefectos de

correlaciónmenoren generalque la distanciade 1 s primerosvecinos. Un ejemplode ambas

funcionesse puedeapreciaren la figura 2.1.

2.2.2 Función de Correlación de Van Hove

Generalizandola expresión2.34paraincluir la dependenciatemporalse obtienela Función

de Correlación Densidad-Densidad o Función de Correlación de Van Hove:

G(r,t) 1 ¡
N j <p(r’ + r, t)p(r’, 0)>dr’

= NKX~ >36 [r + r~(0) — rí(t)]>

[r + r,(0) — rdiY> + + <~ ~ 6 [r + r~(0) rs(O)
= G~(r, t) + G,¡(r, t) (2.38)

dondelos subíndicess y d provienende las palabrasinglesasselfy distinct respectivamente.

Esta división en parte setf o de “partícula-única” y distinct o de “partículas distintas”,

correspondena los casosi = j e 1 ~ j respectivamente[16, 151. De estaforma Gq(r, t)dr es

proporcionala la probabilidadde hallar unapartículai dentro del elementode volumen dr

centradoen r en el instantet, si una partículadistinta 1 estabaen el origen en el instante

= 0. De la mismamanera,apartir de 04r, t)dr seobtiene la probabilidad de hallar una

partícula i dentrodel elementode volumen dr centradoen r en e] instante t, si esarmsma

partícula estabaen el origen en el instante t 0.

De acuerdocon la expresión2.2 y con 2.18, si buscamosla expresiónde la función de
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autocorrelaciónde densidadesen el espaciode transferenciasde momentoobtendríamos:

F(Q,t) = IKPQ(t)PQ>

= ¡G(r, t) exp [—-iQ . rJ dr (2.39)

que se conocehabitualmentecorno Función de DispersiónIntermedia. Su transformadade

Fourier temporales:

S(Q,w) = ¿—f F(Q,t)exp(iwt)dt (2.40)

y se conoce en la literatura como Factor de Estructura Dinámico. Nóteseque S(Q,w) es

la doble transformadade Fourier de G(r, t), es decir, incluye la contribucionesdebidaa la

correlaciónde una partículaconsigomisma, así como la debidaa distintas partículas. De

acuerdocon 2.36 y 2.29 tenemosla relación entre la correlacióndinármcay la estática:

r¡ S(Q,w)cL = F(Q,0)

— S(Q) (2.41)

para la variable dinámica densidad de partículas.

A partir de G~,(r,t) se define el Factor de Estructura Dinámico de Particula-unzca:

1 t0~ r.
S4Q,w) = ~—] dtexp(iwt)

1G1(r,t)exp(—-zQ . r)dr (2.42)

el cual trae consigoinformación de la correlación de una partículaconsigo mismay por lo

tanto estáincluido en S(Q,w).

Particularizandola expresión2.27 al casodel factor de estructuradinámico S(Q,wo

coherentey al casodel factor de estructuradinámico de partícula—únicaS4Q,w)o incoher-

ente, se obtienenlos siguientesresultadosparalos momentosde la frecuencia:

w2~) = 1

= .8(Q) (2.43)

resultadoexactoen el casode ordencero;

~(1) = _~~> _ h
2Q2

2M
(2.44)
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resultadotambiénexactoen el casode orden 1 y

— w12> — (2.45)
¡3M

resultadoobtenidopara un sistemaclásicoen el cual las fuerzassonindependientesde la

velocidady como es habitual M representala masade la moléculay ¡3 = 1/knT.

Densidadesde Corriente

En el casode la variable densidadde corriente de partículas, las componentesde Fourier

se puedensepararen una longitudinal y otratransversal,paralelasy perpendiculares

respectivamenteal vectorde ondaQ. Si seescogeel eje z segúnQ, la Función de Correlación

de Corriente Longitudinal se expresaen un sistemahomogéneoe isótropo como:

J,(Q, t) = ~y Kib(t)ilci> (2.46)

y análogamentela Función de Correlación de Corriente Transversal:

J
1(Q,t) = ~ (J¿4(É)j~Q> (2.47)

verificándoseJQ(t) = (i4(t),i~(t),i4(t)). Tomandolas Transformadasde Fourier tempo-

ralesse tiene su expresiónen el espacio(Q,w):

J,(Q,w) = j .I,(Q,t)exp(iwt)dt (2.48)

JÉ(Q,W) = f’>~’J&Q~oexPiwtát (2.49)

Una propiedadimportantees la estrecharelación entrelas fluctuacionesde la densidad

de número de un sistemay de la proyecciónparalelaa la transferenciade momento de la

densidadde corriente, es decir J¡(Q,w):

J,(Q,w) = w
2S(Q,w) (2.50)

Esta interconexión entre ambas magnitudes es consecuenciade las propiedadesde las

funciones de correlación y de la ecuación de continuidad o conservacióndel número de
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partículas,por Jo que será válida siemprey cuandono se creano absorbanpartículasen el

sistema. Si nos limitamos al casode partículaúnica, tenemosla función de autocorrelación

de velocidades:
1

44t) = — < V}t) . ‘y
1 > (2.51)

3

la cual es unamedida de la proyecciónde la velocidadde la partículaen un instantet en la

dirección de su valor inicial peropromediadasobretodas las posiblescondicionesiniciales.

A partir del promedio de 44t) obtenemosel coeficiente de difusión, magnitudmacroscópica

que caracterizalos procesosdifusivos simplesen un fluido:

D=lim ~ <>r(t) --

= ¡ «t)dt. (2.52)

De forma similar a la relación 2.50, la función de correlaciónde velocidadesse puede

expresarapartir de la función de autocorrelaciónde densidadde partículaúnica:

= ~? flm S~(Q,w) (2.53)
Q—4) Q

2

2.3 Teoría de la Dispersión

Cuandoun hazde partículassedirige contraun blanco,la formaen queéstassondispersadas

proporcionala informacion necesariapara desentrañarlas característicasde la interacción

y del blanco.

2.3.1 Secciones Eficaces

Si un haz homogéneoque viaja segúnuna dirección z incide sobre una muestra,algunas

de tas partículasserán dispersadassegúnuna dirección (6, ~) respectode la dirección del

haz incidente tal y como se muestraen la figura 2.2. Se supone que un detectorsituado
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suficientementelejos subtiendeun ángulo sólidodf? y la muestratiene IV átomosiguales. La

intensidadde estadispersión[19, 20], es decir el númerode partículasn dispersadassegún

(9, ~),será proporcional al flujo incidente 4’ (número de partículaspor unidad de areay

de tiempo), a IV y al intervalo de energíasdE o de frecuenciasasociadasdw que mida el

detector:
a 4)Ndfldw (2.54)

dfldw

La constantede proporcionalidad d2a/df?dw se denominaDoble Sección Eficaz Dife-

rencial y la podemos definir entoncescomo: el número de partículasdispersadaspor la

muestracadasegundodentro del diferencial de ángulo sólido df? segúnla dirección (9, ~) y

con energíafinal comprendidaentre 11w y 11w + Mw. De 2.54resultaobvio que susunidades

son de area/energia. De la mismaforma, si se detectanlas partículassegúnunadirección

determinaday para todas las energías,volvemosa tenerunarelación de proporcionalidad:

da
= —$Ndfl (2.55)

df?

conociéndoseen estaocasiónla constantede proporcionalidadcomo Sección Eficaz Dijeren-

cial y la definimos como: el númerode partículasdispersadaspor la muestracadasegundo

dentro del diferencial de ángulo sólido df? según la dirección (9, ~). Sus unidadesson de

urea y usualmentese expresaen barns:

1 barn = l0~2Á cm2

Por último, el númerototal de partículasdispersadaspor la muestracadasegundoen todas

las direccionesy con todaslas energíasposiblesse conocecomo: SecciónEficaz Total a,r,,.

De las definicionesanterioresson obvias las relaciones:

a,,, = j (~~) df? (2.56)

y
da ( ¡ d2a

¡ u u cito
df? iti df?dw)

(2.57)
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2.3.2 Dispersión de Neutrones

El estudiode las propiedadesestructuralesy dinámicasde un sistemadesordenadocomo

un líquido o un sólido amorfo, se realiza eficazmentemediantela dispersiónde neutrones

térmicospor parte de la muestra. Un experimentode dispersión de neutronesconsisteen

el estudiode la distribuciónangulary energéticade éstos,una vez quehan interaccionado

con la muestra.

En el casode un neutrón, su energíaestárelacionadacon su transferenciade momento

mediantela relación:
112k2 (2.58)

2rn

siendo ni la masadel neutrón, de tal forma que en el eventode la dispersiónde un neutrón

por un núcleo, se verifican las leyes de conservacióndinámicas:

11w = E~-E1

hQ = 11k
0 - 11k1 (2.59)

siendo 11w y hQ las transferenciasde energíay momento del neutrón a la muestra. La

dispersión del neutrén es básicamenteresultadode su interacción a través de la fuerza

fuerte con el núcleo atómico. Esta fuerzade muy corto alcancela podemosaproximar con

una suma de pseudopotencialesde Fermi:

2,r11
2 ~

V(r) = > b6(r — r,) (2.60)

siendo b, la longitud de dispersióndel núcleo i situadoen la posiciónr, [21]. El problemase

símplifica considerablementesi pasamosal sistemade referenciadel centrode masasya que

se reduceal estudiode la dispersiónde unapartículade masa~upor el potencial V(r) cuyo

origen se sitúa en el centrode masas.Esta masaji es la masareducida de las partículas

que participan en el proceso:
1 1 1 (2.61)

ji m,~ ni

representandoni,
1,, la masadel núcleo.
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La descripción de esteprocesode dispersionconsisteen la obtención de la evolución

temporal del paquetede ondasque representael estadode la partícula. Cuandose cono-

cen las característicasdel paquetede onda asociadoa la partícula y ésta se encuentralo

suficientementealejadade la zonadeinfluencia del potencial, se tiene que la evolucióntem-

poral posterior se puede expresarcomo una superposiciónde estadosestacionarios. Por

definición estos estadosestacionariosson solucionesde la ecuaciónde Schrñdingercon va-

loresbien definidos de la energíaE y vienen dadospor:

4’u(r, t) = 4r) exp [iEt] - - (2.62)

siendo y(r) solución de la ecuaciónde autovalores:

\72 + V(r)] ~(r) = E p(r) (2.63)

Paracadavalor de la energíaexisten un numero infinito de soluciones,por lo cual se

debe escogeraquellas que cumplan las condicionesfísicas del problema. Para el caso de

dispersión de partículaspor un potencial, los autoestadosdel hamiltonianoque verifican

estascondicionesfísicas se denominanestadosde dispersiónestaczonarzos.

Si suponemosqueinicialmentela partículaestálo suficientementealejadadel origendel

potencialcomoparaser consideradaunapartículalibre, la representaciónde su paquetede

ondases entoncesde ondaplana:

= exp[ik . r] (2.54)

A medidaque se acerqueal origen del potencial, la estructura de la función de ondasy(r)

se complicará y sólo en el límite asintótico r] ---. ~ volverá a teneruna expresiónsencilla:

se dividirá en un paquetede ondastransmitido quese propagaen la dirección inicial y otro

paquetede ondasdispersado.La onda dispersadasegúnla dirección (6, ~) tiene la forma:

p~(r) ~—‘ exp[ik¡r] (2.65)

r_

ya queesunaondadivergente. El factor 1»’ surgeal tenerseen cuentalastresdimensionesy

aseguraqueel flujo de probabilidad que atraviesauna esferaderadio r, seaindependientede
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r. La amplitud de dispersiónf(9, ~) apareceya que en generalla dispersionno es isótropa,

con lo cual la amplitud de la onda dispersadadependeráde la dirección (O, ~) en que se

mida, tal y como se apreciaen la figura 2.2. Asi, la función de onda de la partícula se

comportaasintóticamentecomo:

40(r) exp [ik(, . r] + f(Q)exP [ikrr] (2.66)

r

y la intensidadde la componentedispersadacoincidecon la seccóneficaz diferencial da/df?

parala dispersióndentro del ángulo sólido df? segúnla dirección (O, &:
da

= f(6)12 (2.67)

La condición de frontera 2.66 junto a la ecuación2.63 da lugar a la solucióngeneral:

mf exp(iko[r

—

p(r) rs exp(iko . r) — 2ir112 J r — r’[ (2.68)

Estaecuaciónintegraltieneuna expresiónrelativamentesencillacuandoel potenciales

débil como es el casode 2.60y se realizala aproximación‘p(r) exp(íko.r) parala función

de ondas dentro del signo integral. Esto da lugar a la denominadaprimera aproximación

de Dom y de la cual se obtiene la amplitud de la componentedispersaday que en el caso

de una interacciónelásticaes:

f(O) = — 2ir112 J exp(—iQ . r)V(r)dr (2.69)

es decir, coincide con la transformadade Fourier del potencial. Usando el pseudopotencial

de Fermi dado por 2.60 y la amplitud de la componentedispersada2.69 se puedeobtener

unaexpresiónparala seccióneficaz diferencial en función del factor de estructuraestático:

da

— KÉÉb2bJ:?P[—iQ . (r, — (2.70)ir? 3=1

NbÑ< sNb
2 5(Q)

donde br’r,j, es la longitud de dispersióncoherentey b~~< es la longitud de dispersión incoher-

entedadaspor:

rs

b~nr. rs <b2> — (2.71)
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siendo

<6>2

<62> — <62> (2.72)

El hechode ser distintoslos núcleos,i ~ j, incluye no solo distintoselementos,sino también

isótoposdistintos y estadosde espín distintos.

Una generalizaciónde la expresión2.70permiteabordarel casoinelástico[16] en el cual

es necesariohacerel recuentode neutronespara cadatransferenciade energíaconcreta,es

decirmedir la doble seccióneficaz diferencial y obtenerlaenfunción del factorde estructura

dinámico:
d2a (cPu ‘1 ¡ cPu

dfldw k df?dw) ~kn&o) ~
dondelas contribucionescoherentee incoherentevienen dadaspor:

NS(Q,w)

(2.73)

ti’

(d2 ci) coh a
00h

4rr

(d~L). = aím- (2.74)

siendo arr,!, y a~nr. las seccioneseficacestotales coherentee incoherenterespectivamente

dadaspor:

«rol, =

rs 4irb
2
‘Tu-

Resumiendo,se puededecir que la dispersióncoherentedependede la correlaciónentre

las posiciones de distintos núcleosen instantesde tiempo distintos, dandolugar a efectos

de interferencia. La dispersiónincoherentedependeúnica y exclusivamentede las correla-

ciones de un mismo núcleo en instantesde tiempo distintos, no dando así lugar a efectos

de interferencia[21). Si el sistemaestuvieseformado sólo por núcleoscon la misma lon-

gitud de dispersiónla secciOn eficaz a la que daría lugar seríaprecisamentela coherente.

(2.75)

ti
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La dispersiónincoherentees aquellaque falta para obtener la dispersióndel sistemareal.

Un ejemplo del comportamientode ambostipos de dispersiónlo podemosapreciaren las

figuras 2.3 y 2.4 dondeestánrepresentadoslos factoresde estructuradinámico coherentee

incoherentedel argon liquido medidosmediantedispersióninelásticade neutrones.

2.4 Correlación y FuncionesRespuesta

De lo explicado en las seccionesanterioresde este capítulo, se infiere que la clave para

la interpretación de las seccioneseficacesobservadasexperimentalmenteequivale a la in-

terpretación de las funcionesde correlación S(Q,w) y S,(Q,w). Nos ceñiremos al caso

de sistemashomogéneose isótropos, como lo son los vidrios y los líquidos, por lo tanto

analizaremosS(Q,w) y S4Q,w).

2.4.1 Principio de Balance Detallado

Las funcionesde correlacióntienenpropiedadesanalíticasquesonindependientesdel sistema

físico al cual se apliquen, tal y como es el caso de la expresiónen el espacio(Q,w) dada

por 2.23. Por lo tanto al ser aplicadasa los sistemasfísicos hay que hacer las debidas

correccionespara que respondanal comportamientode éstos.

En el caso de S(Q,w), en un sistemafísico no se verifica la paridadrespecto de la

transferenciade energía. Cuandoel neutrón interaccionacon la muestraocurren procesos

de pérdidao de gananciade energíapor parte de esta última, es decir, la muestrapasará

de un estado o > a un estado 1 > de mayorenergíacuandoabsorbaenergíadel neutróny

viceversacuandose la ceda. Supongamosun procesode interaccióndefinido dinámicamente

por:

11w = Et> — E
1

11Q = hk() — 11k1 (2.76)
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donde hw y ItQ sonlas variacionesdeenergíay momentorespectivamenteque experimenta

la muestra. Los estadosiniciales de energíay momentodel neutrón vienen representados

por los sendossubíndices O y 1. Para que se mantengael equilibrio térmico, la relación

entre los procesosen que la muestraexperimentala transición [0 >—* 1 > y la ¡1 >——* 0 >

debe de ser igual a la relaciónentre los númerosmediosde moléculasen cadaestado.Este

númeromedio de moléculasn, en cadauno de los estadosvienedadopor la distribuciónde

Boltzmann 1253, con lo cual tenemos:

= aeEo/k~~T

= aeLi/k~T (2.77)
t

dondea es una constantedependientede la normalización. De estaforma tenemos:

_____________ S(Q,w)

— S(Q, —w)
n1j

= exp~~5j (2.78)

y obtenemosla relaciónentrelos factoresde estructuradinámicopara las transferenciasde
ti

energíapositivasy negativas:

S(Q,w) = exp S(Q,—w). (2.79)

La relación 2.79 se conoce como el Principio de Balance Detallado. Por lo tanto este

principio estableceque S(Q, —to) es menor que S(Q,w) por un factor expL—hw/kHT], lo

cual es consecuenciade que la probabilidaddel sistemade estaren el estadode energíamas

elevadaes menor por el mismo factor que su probabilidad de estar en el nivel de menor

energía.
4~

2.4.2 Función Respuesta

Dado un sistemaen equilibrio térmico definido por un Hamiltoniano H0 sobreel cual actúa ti

una perturbaciónexternadependientedel tiempo, la cualse puedeexpresarmedianteH1 =

ti



Teoría 31

—-E h(t). La teoría de la respuestalineal estableceque la respuestadel sistemase observa

como un cambio en La variable dinámica local A si estase acopla a la perturbación. Este

cambio viene dado por F22j:

A(í) — = — (2.80)¡ dt’~4~(t

siendo <Á) el promedio térmico de la variable A y Ji el operadorque la representa. La

función ~íh(t) es la función respuestay mide el cambio en A debido a la perturbación

ocurrida en un instante anterior 1 = O y su expresiónexplícitaes:

~4H(t — t’) rs ~ < ¡Ji(t), É(t’j ) (2.81)

queproporcionala relación entreel espectrode las fluctuacionesespontáneasen un sistema

y su respuestalineal anteunaperturbación. Perotodaperturbacióndependientedel tiempo

sepuedeexpresarmediantesu transformadade Fourier en la forma h(t) ~ exp(iwi) y para

mantenerel sistemaen equilibrio la perturbacióndeberepresentarun procesoadiabático,

con lo cual se hace el cambio exp(iwt) —~ exp(iwt + ci). De estaforma el cambio en la

variable se puedeexpresarcomo:

A(t) — rs —h~[exp(iwt)xÁB(w)] (2.82)

dondela función susceptibilidadgeneralizadaXí sG”) viene dadapor:

x ¡3(W) = lim J dh/t12(t)exp(—iwt— ci) (2.83)

y la perturbaciónse ha tomadocomo h(t) = hexp(ct)cos(wí). La susceptibilidadgeneral-

izada es una función compleja que englobalas propiedadesdinámicasdel sistemadescrito

por fl,~ ya que cuando11w coincidacon la energíade unaexcitación del sistema~ tendrá

un máximo para ese valor de w.

Parael casodela dispersiónde neutronespor partedeun sistemahomogéneoe isótropo,

la función de Van Hove es de la forma:

S(Q,w) = 2~h f dtexp(—iwt)<ñ(Q,t),k’> (2.84)
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4’

y la función respuesta:
«Q~ t) = ~ ([p, ,~(Q,fl]> (2.85)

ti

obteniéndoseal realizar la transformadade Fourier temporal de 4uI(Q, 1) y haciendo /3 rs

1/knT:

~jdtexP(—iwt½(Q~t) = —i[l —exp(hw/3)]S(Q,w) (2.86)

4’

que constituyeel Teorema de Fluctuación-Disipación en el casode la interacciónneutrón—

materia. S(Q,w) representaentoncesel espectrode las fluctuaciones espontáneasde la

densidadde númeroy la integral sobre ~(Q, t) es la respuestao disipación por partede la

muestra. Por lo tanto:

S(Q,w) = [1 + n(w)] ~ f dtexp(—iwt)44Q,t) (2.87)

siendo:

1+ n(w) rs [1— exp(—11w13)f’ (2.88)

el factor de balance detallado o factor de temperatura quetiene en cuentala diferenciaentre

población de niveles. En el casode teneruna función respuestaimpar respectoal tiempo,

como es el casode la debidaa la densidadde partículasobtenemosel importanteresultado:

1
S(Q, w) = [1 + n(w)3 —x”(Q, w) (2.89)

ir

a partir del cual obtendremosel factor de estructuradinámicomedianteel uso de funciones

modelopara la parte imaginariao disipativa x”(Q, w) de la susceptibilidadgeneralizada.

2.4.3 Modelos para x”(Q,w)

ti

Los resultadosobtenidosen la secciónanterior son asimismoválidos para la densidadde

partícula-única,existiendo las relacionesanálogaspara S~(Q,w). De hecho, el proponer

modelospara S(Q,w) se simplifica partiendode casosaplicadosa S~(Q,w). A continuación

se verála formade S4Q, w) paradoscasoslímites defácil solución: partículalibre y difusión

simple. Posteriormentese considerarámodelosaplicablesa la contribución total S(Q,w).

1*’.
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Partícula Libre

Cuandose considerael movimiento de unapartículaen intervalosde tiempomuy pequeños

o distanciasmuy cortas, su movimiento debe de ser lineal ya, que no le ha dado tiempo

de interaccionar con las otraspartículasdel sistema. Por lo tanto se la puede considerar

como una partícula libre. Esto en el casode un sistemaclásico implica que la distribución

de momentosde la partículaes maxweliana,lo cual se traduceen las siguientesexpresiones

para las funcionesde correlación:

C,(r, t) = (~ii~v~t2f1/2 exp

FdQ,t) rs exp ~j ~(Qví)t)21
1

>((Q,w) exp (2.90)
2irQvu

donde V> rs (l/flM)i/2 es la velocidadtérmica. De estaforma la función de correlacionen

el espacio(Q,w) es expresablea partir de 2.89 como:

1

S~(Q,w) rs [1 + n(w)] exp (2.91)
y es el valor al cual debe tenderla correlaciónde partícula-únicapara valoresaltos de 9 o

de w.

Difusión Simple

Si seestudiael comportamientode unade laspartículaspasadoun intervalolargode tiempo,

estahabrá tenido la oportunidadde realizarel númerosuficientede colisionescon las otras

partículasdel sistemacomo para quesu movimiento seaconsideradode tipo difusivo. Esto

implica límite hidrodinámico,con lo cual G,(r, t) verifica la ecuaciónde difusión:

OtG.9(r,t) = —DV
2G,(r,t) (2.92)

cuya solucióny posteriorestransformadasde Fourier son:

G~(r, t) rs (4rDt)<~¡2 exp [(~r2/2DT)1
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F,(Q,t) = exp (~DQ2t)

¿(Q,w) — 1 DQ2 (2.93) ti
ir A + (DQ2)2

siendo D el coeficientede difusión. Estosresultadosnos dan un modelo inicial paratrabajar

en el límite de bajasfrecuenciasy bajos Q, es decir el límite hidrodinámico en donde el

factor de estructuradinámico de patícula-única,lo podemosexpresarcomo:

1 DQ2

S.,(Q,w)= fi -1-n(w)3 irA + (DQ2)2 (2.94)

Esto implica el poder conocerla función de correlacióna partir de medidasmacroscópicas

o la posibilidad de comprobarel modelo utilizado.

Comportamiento Colectivo

El comportamientocolectivo contenidoen S(Q,w) no es tan fácil de determinar,existiendo

infinidad de modelosparaexplicarlo. Este comportamientocolectivo lo podemosdividir en

dos partesimportantes: el cuasielásticoy el inelástico. Esta división no es exacta, pero se

puedeaproximar diciendo que el cuasielásticoes el máximo central y el inelástico las alas

lateralesdel espectroobservado.

Cuasielástico Los modelosque se utilizan en estetrabajo, dan una interpretaciónde la

parte cuasielásticade S(Q,w)en baseal modelo de Skóld 118], dado por:

S(Q,w)= S,(Q 15(9)0112 ,w)S(Q) (2.95)

con lo cual si se utiliza la expresión2.94, se tiene:

1 DQ2/S(Q

)

S(Q,w)= [1 + n(w)] irA + (D92/S(Q))2 (2.96)

El cambio9 9 [S(Q)]<2 ademásde implicarun procesode dispersióncuyatransferencia

de momento viene dadapor 9 IS(Q)fl’2, equivale a consideraral sistemaformado por

partículasde masaMS(Q) en vez de M. Esta sustitución se puedeinterpretar aduciendo

ti’
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que la componentecoherentetiene su origen en la dispersiónde varios atomos,con lo cual

5(9) sería una medida del número efectivo de átomos que contribuyen a la intensidad

dispersadapara el vector de onda 9.

Inelástico Por lo general la suposiciónde que se estáen presenciade un movimiento

oscilatorioamortiguadosueleexplicar en buenaaproximaciónla parteinelásticadel espectro

observado.En estecasola función respuestapara t > O se expresacomo [22]:

Mc(Q) exp f’r(Q )t] sen ¡$(Q)t] (2.97)

donde:

= 4w¿(Q)— J-’2(Q) (2.98)

representandowo(Q) la frecuencia natural de la oscilación y 1”(Q) el amortiguamiento.

«(Q,t) realiza por lo tanto un comportamientooscilatorio en el tiempo con frecuencia

w11(Q) siemprey cuandoe
2 > 0, es decir queel amortiguamientono seaexcesivamentealto;

en caso contrario se entra en el denominadorégimen sobreamortignado. De esta función

respuestaseobtiene la componentedisipativa de la susceptibilidad:

“(9w) rwM (w2 — w¿< + (rw)2 (2.99)

con lo cual el factor de estruturadinámico debido a la contribución inelástica colectiva

quedaríaexpresadocomo:

S(Q,w)vz 1 r(Q)w
ir [1 — exp(—hw/3)1[w2 — w¿(9))~ + (r(Q)wf (2.100)

el cual seemplearáen la interpretaciónde los resultadosdel vidrio molecular. Estaformade

obtenerla función respuestapara el osciladorarmónicose basaen el razonamientoclásico

del movimiento de una partículade masaM sujetaa una fuerzarestauradoraarmónicade

intensidad Mw<, y un amortiguamientocon origen en la fricción, el cual es proporcional a

la velocidad.

La utilización de un métodobasadoen la teoríade fononesen sólidos [62] nos propor-

ciona an resultadoparecidoformalmente,pero con implicacionesfísicasmuy profundasen
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la asignaciónde una frecuenciacon verdaderosignificado al sistema.Aunque los resultados

son válidos para fonones en sólidos, el parecido formal entre las funciones de dispersión

de neutronespor parte de fononesarmónicosen un sólido y un líquido, sugierenel mismo

tratamientopara el casode fononesanarmónicos.Así por ejemplo,en un cristal el factor

de estructuradinámico debido a un fonón armónicode frecuenciaw,1, vienedado por:

1
S(Q,w)=Z(Q) (2.101)

1 — exp [—ti [8(w — tú,1) — 8(w + tú0)]

Las excitacionesen un líquido, como es el casodel “He se puedenexpresarcomo:

S(Q,w) = ZQ — j8(w — WQ) — 6(w + wQ)] (2.102)
í-exP[-k~j

que como se puedeobservares unaexpresiónanálogaa 2.101.

La expresiónpara los fononesanarmónicosse puedeobteneral introducir la función de

Creenparael casode no interacciónen la ecuaciónde Dyson, con lo cual se obtiene:

S(Q,w) rs 1 1
4WWQI’Q (2.103)

1— exp [—~-]ir — w~j + 4w2%

dondela frecuenciaf?Q viene dadapor:

6-6 = w¿~ + r~ (2.104)

Este resultadoes consecuenciade la relación entre el factor de estructuradinámico con la

parte imaginariade la función de CreenG”(Q, tú):

1 1

S(Q,w)= ir ~ — exp [—t~-1 Z(Q)G”(Q,w) (2.105)

siendo Z(Q) un factor de normalización. La expresión 2.103 es la que se utiliza para
ti

la interpretaciónde los resultadosexperimentalesdel deuterio líquido. La consideración

de la frecuencia f?
9 como la que verdaderamentetiene significado físico, está motivada

por el respaldo teórico en que se fundamenta,así como los resultadosexperimentalesde

transicionesde fase estructuralesy ablandamientode modosen estastransiciones,ya que

en estoscasoses la frecuenciaquepermanececon sentido,mientrasque la frecuenciaclásica

tú,, da lugar a resultadoscarentesde significadofísico.
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Figura 2.1: Función de distribución de paresg(r) y factor de estructuraestáticodel sodio

liquido. Figura tomadade la referencia[22]

DetectorD

Haz incidente

__________________________ z

Zona de influencia
del potencial

Figura 2.2: El flujo de partículas$ del hazincidente estádirigido segúnla direcciónOz; su

extensiónespaciales muchomayorquela zonade influenciadel potencialV(r), el cual tiene

su origen en O. A suficiente distancia, un D mide el númeron de partículasdispersadas

por unidad de tiempo dentro del ángulo sólido df? segúnla direccón (O, ~). Este número

de partículasn es proporcionala 4’. El coeficientede proporcionalidades la seccóneficaz

diferencial da/df?. Figura tomadade la referencia[20].
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ss(o’w)

Figura 2.3: Distribución espectralde la función de correlaciónde Van Hove de partícula

única obtenidaa partir de las medidasde dispersióninelásticade neutrones.Las unidades

de la frecuenciason de 1.6~ i0’2r’. Figura tomadade la referencia[17].

~~1
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44’ u

Figura 2.4: Factor de estructura dinámico S(Q,w) del argon liquido a 85.2K obtenido

mediantedispersión inelásticacoherentede neutronesuna vez que se han realizado las

correccionesde resolución instrumental y de dispersiónmúltiple. Figura tomada de la

referencia[17].
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Capítulo 3

Técnica Experimental

En este capítulo se explican las condicionesexperimentalesen que fueron realizadoscada

uno de los experimentos,así como una breve introducción a los instrumentosutilizados y

su funcionamiento.

3.1 Instrumentación

3.1.1 Espectrómetro de Tres Ejes

El principio de funcionamientodel espectrómetrode tres ejes consisteen crear la mayor

cantidadposiblede gradosde libertad de forma quese puedaexplorar una amplia zonadel

espacio(9, tú). Su nombreprovienede los tres ejes sobrelos cualessepuedegirar: uno para

el monocromador,otro para la muestray por último nno para el cristal analizador. Así

se puedeobservarun punto del espacio(Q,w) y seguirteniendo un grado de libertad mas

como por ejemplo la energíaincidente [291. El monocromadorconsisteen un monocristal

que se encargade seleccionarneutronescon una longitud de onda determinada,de acuerdo

39
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a la ley de Bragg:

A = 2dAísen (3.1.)

donde 26A1 es el ángulo de dispersión,d~¡ es el espaciadoentre los planos reflectoresdel

cristaly A la longitud de ondamediareflejada. La resoluciónenlongitud deondadel neutrón

incidente, dependede la colimación antesdel monocromadora,,, despuésdel mismo cx~ y

la mosaicidaddel cristal monocromadorflAl, de acuerdoa la relación [19]:

[Q2~J2 + cA~’2 + a¿cxj 11/2¡(JAl lA] ¡ cot 0A¡ (3.2)

A La~ + a
1 + ~4t

Observandola ecuación3.2 resultaobvio que en el casode retrodispersión,cuandocot
0A¡

se aproximaacero, se obtendráunabuenaresoluciónaúncuandola colimaciOndel haz no

seabuena. Sin embargoparadispersióna bajo ángulo,la obtenciónde unabuenaresolución

estácondicionadaa obteneruna buenacolimaciónpues SA/A = SO/O, relación obtenidaal

diferenciarla ley de Hragg. Una vez que los neutroneshan sido dispersadospor la muestra,

tendremosun conjunto con distintas velocidadeso energías,dependiendode si han ganado

o perdido energíaen su interaccióncon la muestra;sin embargo,si nos interesael número

de neutronesdispersadosen función de la transferenciade energía,es necesarioel grado

de libertad de los cristalesanalizadores. Estos se encargande reflejar los neutronescon

una longitud de onda concretade acuerdoa la ley de Bragg. De estemodo los detectores

contaránneutronescon una A determinada,es decir con anaenergíaconocida.
ti

Esteinstrumentose utiliza preferentementepara el estudio de la dispersióninelástica,

como es el casode modosen cristaleso excitacionescolectivasen amorfosy líquidos. Para

estos estudioslo ideal es ver el comportamientoa 9 cte. Un esquemalo tenemosen la

figura 3.1.

3.1.2 Espectrómetro de Tiempo de Vuelo

En un espectrómetrode tiempo de vuelo se realizauna medidadirecta de la velocidad de

los neutrones. Como ejemploparaexplicar el funcionamientode estetipo de espectrómetro
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usaremosel 1N6. Este espectrómetrose basaen el liamado principio de focalización tem-

poral, ya que al pasarpor un monocromadorinicial las longitudes de onda, y por lo tanto

las velocidadesde los neutronessondistintas,dandolugar auna diferenciaen el tiempo de

vuelo, por lo cual se coloca un chopperde Fermi girando a una velocidadtal que el retraso

en los neutronesmas lentos se vea compensadopor una salida del chopperun instante de

tiempo anterior de tal forma que los tiemposde vuelo se igualen.

Al igual que todos los instrumentosde tiempo de vuelo, el 1N6 esá compuestopor

un espectrómetroprimario que produceun haz pulsadomonocromáticoy un segundoes-

pectrómetroque contieneel portamuestra,el camino de vuelo y los detectores.El primario

es el encargadode seleccionarla longitud de onda del neutrón incidente y puede ser una

seriede cristalesmonocromadoreso un conjunto de choppers. El espectrómetrosecundario

se encargade medir las transferenciasen momentoy energía.

El haz que provienede la gula de ondasse ve obligado a pasarpor el cristal monocro-

mador, con lo cual su A se puedeseleccionarsimplementecon girar estecristal, aunqueen

el caso del 1N6 hay quehablar de los cristalesmonocromadoresya que son21 agrupadosen

tres conjuntosde siete critales de grafito pirolítico. Las distintas orientacionesdan lugar a

cuatrolongitudesde ondaposiblesparael hazincidente con valoresde 4.1, 4.6, 5.1, y 5.9Á.

Despuésde pasar por el monocromadorel haz sigue su camino hacia un diafragma

ajustable para posteriormenteatravesarun filtro de berilio a 80K. El propósito de este

filtro es la eliminación de los armónicosde ordenalto en el haz de neutrones,en especialla

reflexión de segundoorden del grafito. Posteriormenteel haz ha de pasarpor un colimador

paraluego seguirsu caminohastaun chopperencargadode evitar la superposiciónde pulsos

que ocurre cuandoel haz paseluego por el chopperde Fermi. Este choppergira en fase con

el de Fermi pero a menor velocidad. El chopper de Fermi está colocado para conseguir

unabuenaresoluciónen energias,ya que el monocromadorprimario tambiénse encargade

focalizar el haz en la muestraa costade la resoluciónen energía.Este choppertambién se

utiliza paraaumentarla resoluciónen la parteinelásticadel espectro,la cual es muy pobre

fuera del quasielástico,11w > 2 meV. Paraconseguirel aumentoen resoluciónbastacon
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aumentarla velocidadangulardel chopper.

Despuésde esterecorrido el haz pasadirectamentea incidir sobrela muestra, con lo ti

cual es dispersadoy luego contadoslos neutronespor detectoresfijos de 111e situadosen

un semicírculocentradoen la muestra.La muestrase encuentraen un entornoen el que se

ha practicado el vacío, un criostatoo un horno segúnel experiemto[27, 26]. Un esquema

detalladolo podemosver en la figura 3.2.

3.2 Tratamiento de Datos

3.2.1 Dispersión Múltiple

Como se mencionaen el Capítulo 2, la teoríade dispersiónde neutronestiene en cuentala

energíay el momentotransferido al neutrón despuésde su interaccióncon las moléculasde

la muestra. En un procesoreal, estainformaciónse ve alteradadebidoa la probabilidadno

nula de sucesivoseventosde interaccióncon lo cual ha de llevarsea cabounacorreccionen

los datos debido a estadispersiónmúltiple. En estetrabajoestacorreccionse ano exclusi-

vamentea los eventosde doble dispersiónya que los de tres o más se hacendespreciables

debido a las geometríaselegidaspara las celdas.

El flujo ideal J, queseusaparamodelarla S(Q,w) difiere del flujo realdetectadoJi>. Si

suponemosque J~ es el flujo quese obtendríasi no hubieseninguna absorciónde neutrones

por parte de la muestray el neutrón no tuviesemásde unadispersión,Ji el flujo debidoa

una sola dispersióny J2 el flujo debido a doble dispersión,se tiene para J,’ [30]:

J
2rsJ1

.~, + J2 (3.3)

Los valoresde Jf, J1 y 3% se puedencalcular suponiendoque verifican las condicionesde su

definición y luego asignandounadistribución deprobabilidad acadacondición. Así para4

y J1 se tienen en cuentapesosestadísticosquecompensenel que el neutrón estédentro de

la muestra(pesoque dependede la forma de la celda), la restriccióna una sola dispersión

“y.
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va que éstaseaen la dirección y con la transferenciade energíaadecuaday la condición

frontera de no ocurrencia de exentosal atravesarlas paredesde la celda. Para 3% como

es obvio el procesoes parecidopero se tiene en cuentadoble dispersión. La correccionse

reduceentoncesa la utilización del programaDISCUS [30] basadoen esteproceso.

3.2.2 Celday Autoapantallamiento

La contribución dela celdaa la dispersiónseestimaa partir demedidasrealizadastomando

la celda en solitario y alas mismastemperaturasa las cualesse midió la dispersión por la

muestra. En la mayoríade los casosestacontribuciónfue deun 2% del total dela intensidad

dispersada.

El efecto de autoapantallamientoconsisteen la disminución de neutronesque llegan a

unas partesde la muestradespuésde haber atravesadoelementosde volumen anteriores.

Paracorregir ambosefectos se procedióa la utilización del programa SLAJ3 [32).

3.2.3 Función Resolución Experimental

Para conseguirun análisis de los datos que no sea erróneo, se hace necesarioun estudio

detalladode la resolución del aparatode medida. Esto cobra gran importancia en la dis-

persióri inelásticade neutronesdebido al aumentode la anchurade los picos de dispersión,

asi como el desplazamientoen frecuenciasde estospicos.

Limitándonos al caso de los instrumentosde dispersiónde neutrones,la función res-

olución nos da en esenciala probabilidad de detectarlos neutronespara valoresde trans-

ferencias de energía xr momentosalrededor de las transferenciasdeseadasw<> y Q<.. Las

funcionesresoluciónutilizadas se basanen la aproximacióngausianaen dondese considera

que tanto los colimadorescomo la mosaicidaddel cristal, que son los factores principales

quedeterminanla resoluciónposeenunadistribucióngausiana.Estoda lugar a la expresión
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[35]:

R(Q — Qo,w — túo) rs Ro(Qo,wíi)exp (—~~) (3.4)

donde Q y tú tienen su definición habitual, 11Qo y hw<, son los valoresde transferenciade

energíay momentoque deberíanobtenersesegúnla configuracióndel instrumentoy p viene

dado por:

rs >1 ZMkI(QO,WOXkXI (3.5)

con lo cual se deduceque elipsoides en el espacio(Q,w) dan lugar al mismo valor de la

función resolución, pues la matriz Mk; representaelipsoides y las Xk son las tres compo-

nentesde (Q—Q0) y la (tú—tú

1,). Ro(Qo,wíí)es la resoluciónparala transferenciade energía

y momento másprobable. Ejemplosde estoselipsoides y seccionesen planos distintos se

aprecianen la figura 3.3. De estaforma los neutronesdetectadosvienen dadospor el flujo

J 136]:
t

J(Qo,c¿&j) = A] S(Q,w)R(Q — Q0,w — wu)d
3Qdw (3.6)

donde A es un factor que tiene en cuenta el area de la muestra, su espesor,el flujo de

neutronesdel reactory la temperaturaefectiva del moderador.En la deduccióndel flujo la

fórmula deducidapor Dorner ya incluye el flujo de neutronesincidentessobrela muestray

los neutronesdispersadospor ésta.

El procesoseguidoentoncesha consistidoen la asignaciónde un modelo para S(Q,w)

y como se deducede la expresiónpara el flujo, se convolucionacon la función resolución

medianteel procedimientonuméricohabitual [38]. La función resoluciónse obtienea partir

de la implementaciónde 1? y R<,, implementaciónrealizadaen el ILL, programaRescal 1 34].

3.3 Vidrio Molecular

Como representantede un vidrio molecular la sustanciaobjeto de estudio fue metanol

deuterado,con un ligero porcentajede aguapesadaCD
3OD/6%D20.

e’
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3.3.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

Las medidasexperimentalesse llevaron a cabo con el espectrómetrode triple eje (TAS:

triple-axis spectrometer)INS del ILL (Institut Laue-Langevin),sito en Grenoble,Francia.

La configuraciónutilizadafue la de 9 constantemanteniendolijo el vectorde ondaincidente

a un valor de 6.2 it’ lo cual equivalea una energiade 80meV, o lo que es lo mismo, una

longitud de onda de los neutronesde 1.01 A. El rango de transferenciasde momentos

cubierto fue 0.35A—
1 = 9 = 1.9t1 , con lo cual quedabaincluido el primer pico de

difracción del líquido, pico cercanoa los 1.8 A—1. Tanto el lado de pérdidacomode ganancia

de energíapor parte de la ¡nuestrafueron abarcados,de tal forma tal que se cubrió todo el

rango cinemáticopermitido.

Con el objeto de aprovecharal máximo el flujo de neutronesy resolver la estructura

del espectropara valores bajos de 9 las medidas se hicieron lo mas cerca posible del haz

directo, lo cual a su vez exigio una colimaciónmuy restrictiva. Estose consiguióutilizando

como monocromadore] Cu(220) y como analizadorel GP(004) (Grafito Pirolítico), siendo

la colimación la siguiente:

pila: 30’

monocromadora muestra: 20’

muestraa analizador: 10

analizadora detector: 40’

La medida de la resoluciónexperimental obtenida con esta configuración se llevó a

cabomedianteel vanadio,encontrándoseun valor de 0.7THz de FWHM (fulí width at half

maximun: anchuratotal a mitad del máximo).

Esta fase vítrea se obtuvopor la inmersión de la fase líquida en un baño de nitrógeno

líquido. La temperaturade transición de líquido a vidrio se situó alrededorde 120K. En
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esteprocesosiemprecabela posibilidad de cristalizaciónde la muestra,formación de un

policristal concretamente;paraverificar queestono ocurrio, entrecadamedidase verificó el

factor de estructuraatransferenciade energíanula 5(9, 0),obteniéndoseun buenresultado

en cada caso.

Las temperaturasa las cualesse realizaronlas medidasfueron 60+0.3K y 110±0.3K,

temperaturasque fueron controladasmediantela utilización del criostato estándaren el

entorno del ILL. Cabe señalar que también se hicieron medidas en la fase líquida para

efectosde comparaciónde los resultados. Se realizó un intento a 130K, que constituyeel

líquido sobreenfriado,pero fue un fracasodebido a que la estabilidadde la muestraera de

solo dos horas, tiempo insuficientepara la obtenciónde unabuenaestadística.

Paraminimizar en lo posible la dispersióndifusa del aire se hizo el vacío alrededor

del criostato, mediante la colocación de un tanquecilíndrico de un metro de diámetro
‘ti’

aproximadamente.El vacio conseguidode estamanerafue del orden de l0~’~ Torr.

El diseñode la celdateníacomoprincipal objetivola reducciónde la dispersiónmúltiple,

y estábasadoen una geometríadebidaa Sóderstrómet al [31]. La celdaconsistióen una

pequeñacaja con las siguientesdimensiones:altura SSmm,anchura33 mm y espesor6 mm.

Perpendiculara la dirección mayor, se colocaron50 hojas de 0.1 mm de espesor,con una

separaciónde 1 mm entreellas. Estashojasestabanconstituidasde aluminio recubiertasde

cadmioparala absorciónde la mayorpartede los neutronesque sufrieraneventosmúltiples,

tal como se muestraen la figura 3.4. Paraconocer con exactitud el efecto de la celda se

hicieron las mismasmedidasde la celda vacía y sepudo observarque dispersabasolamente

un 2% del total.

3.3.2 Medidas a Alta Resolución o Energía Incidente Baja

Las experienciasse llevaron a cabo en el espectrómetrode tiempo de vuelo (TOE: time
ti

of flight) 1N6, del ILL. De estaforma, los resultadosiniciales vienen dadosen función del
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ángulo y no en fiinci’on de la transferenciade momento, es decir se obtiene 8(6, tú). Sin

embargo,al observarseclaramentepicos inelásticos,se decidióhacerunainterpolaciónpara

tener los resultadosen la forma S(Q, tú), de forma que se pudieseestudiarcon facilidad el

comportamientodispersivo. Esta interpolaciónse realizó utilizando el programaINGRID

331.

E-] vector de onda incidente fue ki rs 1.28 A’ y las medidas se realizaron a ocho

temperaturasdistintas: 5,10, 3560,85, 110, 135 y 200K. En el penúltimo casola muestra

estabaen fase policristalina y líquida en el último. Se utilizó la mismacelda queen el caso

de excitacionesa alta frecuenciaparapodercompararlos resultadoscon mayor fiabilidad.

3.3.3 Medidas a Transferencia de Energía Constante

Las medidasexperimentalesfueron realizadasen el espectrómetrode triple eje 1N8 del ILL

a tres temperaturasdistintas: 10, 35 y 110K’. La disposiciónadoptadafue a transferencia

de energíaconstante,manteniendofijo el vector de ondaincidente tal que Jc¡ rs 4.1

AA con el espectrómetroen la configuración VV (1, —1,1). Ver figura 3.1 El rango de

transferenciade momentocubierto estuvo comprendidoen la región 0.35 < 9 4.4 A<.

Se utilizaron como monocromadory analizadorlas reflexiones(002) del grafito pirolítico.

Paraevitar los armóiiicos del monocromadorse colocó un filtro del mismo material. Con

estaconfiguración se llegó a obteneruna resoluciónen energíasde 1.6meV,mediaanchura

a mitad del máximo (!JU’HM, half width at halfmaximum).

La seccióneficazmedida se normalizóa unaescalacomún tomandocomo referencialos

valoresdel factor de estructuraa transferenciade energíanula 8(9,0), medidopreviamente

como la respuestapuramenteelásticaen el experimentoa altas frecuencias. Nuevamente,

parapermitir una comparacióndirectaconlos resultadosaalta frecuencia,la celdautilizada

fue la misma que la descritaen esa sección. El cálculo de la dispersiónmúltple se pudo

estimarbastantebien teniendoen cuentauno de los elementosde volumenentredosláminas
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como unidad dispersadora,y aplicandouna versiónmodificadadel programaDiscus [30].

3.4 Líquido Polar

El dióxido de azufre liquido SO~, es el representanteescogidode un líquido polar.

3.4.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

Parael SO9 las medidasfueron realizadasutilizando el espectrómetrode triple eje 1N8 del

ILL. Las medidasfueron realizadasa dos temperaturasdistintas: 210K y 266K, cercanas

al punto de fusión y al de ebullición respectivamente.

La región cinemáticanecesariapara la investigaciónrealizadainvolucraaltas energías

y bajastransferenciasde momentolo cual implica estarcerca del haz directopor lo tanto

nuevamenteJa colimación es elevada:

pila:

monocromadora muestra:

30’

20’

‘O ‘muestraa analizador:

analizadora detector: 40

La mayor parte de las medidasse realizaronen el modo de 9 constante,con vector

de onda incidente fijo, k¡ rs 4.1 y el espectrómetroen la configuración VV (1, 1,1),

configuración esquematizadaen la figura 3.1.

Tantomonocromadorcomoanalizadorutilizabanla reflexión (200) del grafito pirolítico.

El rango de transferenciasde momento cubierto fue 0.35 K 92.0A’. Respecto a la

energía, tanto el lado de gananciapor parte de la muestracomo el de pérdidasfueron

y’

4

“y
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mcdidos en todos los casos.

El diseño de la céldaes el mismo queel utilizado para las medidasdel metanolvítreo,es

decir, poniendoénfasisen la disminucióndela dispersiónmúltiple, aunquecon unapequena

variación para permitir la condensacióndel gas dentro de la celda. Este diseñopermitió la

reduccioóna un minimo del la dispersiónmuúltiple, la cual fue calculadaposteriormente

dandolugar a un valor del 1% de la intensidad ~-. al. Paracorregir la absorcióndebidaa la

celda,se hicieron varias medidascon ella vacía y luego se uso el programaSLAB [32].

La resoluciónexperimentalsemidió utilizando el estándarde vanadiolo cual dió lugar a

una semianchuraa mitad del máximo de 0.40THz, (HWHM: half width at half maximum).

La función de resoluciónfue calculadaparacadavalor de transferenciade energía,mediante

el programaRescal[34, 35, 36], basadoen la formulación de Cooper-Nathansy Dorner.

3.5 Líquido con Aspectos Cuánticos

El líqido con cierto caráctercuánticoelegido fue el Deuterio Líquido D2.

3.5.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

El experimentofue llevado a cabo en una de las líneas de neutronestérmicos del ILL.,

concretamenteen el espectrómetrode triple eje 1N8. Al ser alta la energíaincidente, la

resoluciónobtenidaerabaja, pero suficienteparalos propósitosde la experiencia.

La muestra,deuterioen fase gaseosacon unapurezadel 99.99%, fue condensadadirec-

tamenteen la celdautilizada, de la cual se daránmás detalles con posterioridad. Se utilizó

la configuraciónde transferenciade momentoconstante,manteniendofijo el vector de onda

incidente, k, - 4.1 zA . La colimaciónfue lo suficientementerestrictiva como paraobtener

una resolución en energíasde 0.TTHz, anchuratotal a mitad del máximo, (FWHM: fuli
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width at halfmaximum) con el fin de poder resolvercualquier pico fuera de la componente

central. Esta resoluciónse midió con el uso de unahoja de platino enrolladaalrededorde

la celda. La celdaconsistióen un cilindro de 10 mmde diámetro y 50 mmde altura.

Parareducir en lo posible la contribución de la dispersiónmúltiple se colocaroncinco

espaciadoresde cadmio con forma de “mesacamilla”, cadauno con un grosor de 0.3mm,

como se ¡nuestraen la figura 3.5. El volumen entre cada espaciadorfue tomado como

elemento de volumen que dispersapara ser introducido en el programaDiscus [30] y así

poder tener en cuentaestacontribución de forma cuantitativa, obteniéndoseun valor del

6 % del total de la intensidad.

La temperaturade la muestrafue de 20.14 ±0.1K y estuvo sometidaa una presión

de 2 bar. El control de la temperaturafue llevado a cabo con la ayuda de un criostato

“naranja”, normalmenteutilizado en el JIL. La temperaturasemidió en todomomentocon

una resistenciade platino en contacto directo con la celda cilíndrica.

3.5.2 Medidas a Alta Resolución o Energía Incidente Baja

Estasmedidassonalta resoluciónse realizaronen el espectrómetrode tiempode vuelo 1N6.

En un espectrómetrode tiempo de vuelo los resultadosse obtienenen función del ángulo,

es decir, obtenemosS(®, tú), despuésde hacerpasarlos datos de las seccioneseficacespor

los programasINX [371.

La celda fue la misma que la utilizada para el casode de energíaincidentealta, pero

en este casola contribución de la dispersiónmúltiple calculadapor medio de Discus ]30],

fue de menosdel SresultadosS(®,w) fueron interpoladospara obtenerla S(Q,w) mediante

la ayudadel programaIngrid [33]. La resoluciónen energíasconseguidafinalmentefue de

35 peE y como es habitual fue medida por medio de del vanadio.

Tambiénse realizaronmedidascorrespondientesal sólido a T = 10. 1< con el Deuterio

cristalizado en hexagonalcompacto.

4,
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‘4>

c4

Figura 3.1: Esquemade un espectrómetrode triple eje en la configuración 1, —1,1 o VV.

Los colimadoresdel haz vienenmarcadospor C~, 02, 0:1 y C~. El vector de ondaincidente

se puedeseleccionargraciasal ángulo de Bragg O~ del cristal monocromador.El vector

de onda dispersadok1 se seleccionade la misma forma pero con cl cristal analizador. El

angulo entre el haz incidente y el haz dispersadoes ~. Figura tomadade la referencia1231.

t
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Diatragrna ajustab¡e

Figura 3.2: Esquemadel espectrómetrode tiempo de vuelo 1N6 del ILL (Francia). El haz

obtenido medianteel triple monocromadorpasasucesivamentepor un diafragmaajustable,

un filtro de berilio a baja temperatura(80K), un colimador, un chopperantisuperposición

y un chopperde Fermi paraluego incidir sobre la muestra.Despuéde la superposiciónpor

parte de la muestra,los neutronesson detectadospor los 337 detectoresde 1He situadosa

2.466m. Figura tomadade la referencia[261.

Monocromador

N
2 Liquido

Detectoresde
3He

Muestra

Gua de Neutrones

FiLtro de Berilio
Colimador

Chopper anhisuperposícion

Chopper de Ferrní

4,
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.02

N

E-

E

Figura 3.3: a) Elipsoides de resoluciónpara un conjunto de parámetrosinstrumentales

típicos y distintos valores del espaciadode los planos del cristal analizador. b) Elipsoides

de la función resoluciónpara varios valoresde transferenciade momento y de energía. La

figura insertadamuestrala configuraciónexperimental 1, —1, 1 de un triple-eje y que fue

utilizada en el experimentodel vidrio molecular. Figuras tomadasde [351y [411.
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SO HOJAS DE
Oil mm DE ESPESOR
CON UNA SEPARACION DE

1 mm ENTRE ELLAS

rs
33mm

6 mm

5Smm

‘Y

Figura 3.4: Esquemade la celda S5derstrómen la cual se puedenapreciar las hojas de

aluminio recubiertasde cadmioparala disminuciónde los efectosde la dispersiónmúltiple.
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HAZ

INCIDENTE

50 mm

J I 1 0 mm

Figura 3.5: Esquemade la celda de mesascamillas. Las láminas separadorasestánrecu-

biertas de cadmiopara absorberlos neutronesque salendel plano de éstas,contribuyendo

así a la disminución de la dispersiónmúltiple. Estasláminas son de 0.3mmde espesory

lOmm

son 5 en total.
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Capítulo 4

Resultados y Discusión: Vidrio

Molecular

Las característicastermodinámicasy mecánicasdel metanoldeterminaronsu eleccióncomo

modelo de vidrio molecular. Parala medida de excitacionesa transferenciasde momento

y energíaintermedias,como son las que proporcionanlos análisismedianteneutrones,se

hace necesariola utilización de un material capaz de ser establetodo el tiempo del ex-

perimento. El metanol en su fase vítrea cumple esterequisito ya que su estabilidad es de

varios días. El hechode que Bermejo et al ya hubiesenestudiadosu fase líquida [40~, así

como la existenciade una gran cantidad de datos experimentalessobre sus propiedades

macroscópicasproporcionabaun punto de partida ideal paraadentrarseen el conocimiento

de la faseamorfa.

Paraobteneruna idea global de las excitaciones,se hizo necesariocomplementarlos

rangos de los experimentosentresí. Inicialmente el estudioa energíasaltas,proporcionó

los datospara comprenderen buenamedidala dinámicacolectiva de carácterarmónicodel

sistema. El siguiente paso consistió en una profundización en la zona cuasielásticapara

sondearla posibleexistenciay carácterde las excitacionesde baja frecuenciaque se han

57,
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detectadoen distintos tipos de vidrios. Por último, un análisis a transferenciade energía

constantepermitió determinar la contribución de éstas últimas excitacionesde carácter

presumiblementelocalizado,en comparacióncon la contribución de los modos armonícoso

de tipo fonón.

e

4.1 Resultados

4.1.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

‘e

Los espectrosexperimentalesdel metanol en su fase vítrea para el caso de vector de onda

6.2A’ o energía80meV de los neutronesincidentes, fueron medidosmediante espec-

troscopia de triple eje y analizadostomando un modelo fenomenológicoS,1,~,d(Q,tú) con

parámetrosa ajustar[39]. Estemodelono tiene en cuentalas contribucionesmultifonónicas

ya que pudimos comprobarque eran muy pequeñaspara estasustanciaa todas las trans-

ferenciasde energíainvolucradas.El modelo viene dado por:

S~~<,d(Q, tú) rs D14/’(Q) . SÚAÍ(Q) . F(w, T) . ~ tú) + S,Tt~,(Q,tú) + Stor’(Q, tú)] (4.1)

donde,

DW(Q) rs e”’>~’ (4.2)

es el Factor de Debye-Walier, el cual tiene en cuentalas vibracionesatómicasalrededorde

las posicionesde equilibrio, siendo i’ la amplitud de estavibración y lo calculamosa partir

de la dependenciacon 9 del máximo elásticw

rs 8(9,0) (4.3)

‘Y

es el Factorde Estructurade los centrosde masa,obteniéndose8(9,0) de estamismaserie

de medidas;

F(w, T) rs w/3[1 + n(w,T)} (4.4)

con

n(w, T) = [e(h~S) . (4.5)
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y

¡3 rs l/khT (4.6)

es el Factor de BalanceDetallado,el cual da cuentade la asimetríaen S(9,w) debidoa la

distinta ocupación de los niveles de energíaa bajastemperaturasefecto que desapareceen

el Límite Clásico;

Sqei(Q,w) rs x<,,~,(Q)2 + T$1(Q) (4.7)

es la componentecentral cuasielástica,dadapor una Lorentziana que tiene en cuentalos

movimientos individuales de las moléculasy cuya media anchuraa mitad del máximo es

T,~¡(9) siendo del orden de lO’<~ THz [411 y su amplitud es

S,,<-í(Q,tú) rs x~(Q) pvz ~2 r0~~(9) (4.8)

(9)12 ~

es la contribucióninelásticarepresentadapor un osciladorarmónicoamortiguadodefrecuen-

cia armónicaw080(9) y coeficientede amortiguamientoF,,,<(Q) que representaexcitaciones

colectivaspropagativas.La amplitud de esteosciladorviene dadapor x<,5r;

S/~¿(Q,tú) = xí,,~(Q) ~2 T,0(9) (4.9)

-1-TL0(Q)
es una Lorentzianacentradaen transferenciade energíanula, de amplitud xu,~-(Q) y media

anchuraT,~J9) del orden de pocosTHz, que ha debido introducirse debido a la imposi-

bilidad de ajustar los datos experimentalesen su ausencia,presumíendosesu origen en

excitacionescolectivasde carácterlocalizado. De estaforma la expresiónfinal J(9,w) que

fue comparadacon los datos experimentalesviene dadapor:

I(Q,tú) rs S,~,,a(Q,w)0 R(Q,w) (4.10)

donde ® significa convolución y R(Q,tú) es la función resoluciónexperimentalmedida por

medio del vanadio.

Estasmedidasa 60 y 110K fueron completadascon otras a 200K, ya en la faselíquida

con objeto de establecercomparaciones.En éstaúltima fasese utilizó el mismo modelocon

la salvedadde no ser necesariala utilización de la componenteSM<-(Q, tú). Los parámetros
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ajustadosfueron: F<,~<(9), w,,~(9) y z,,,<(Q> parael casode S~,01(Q,w),Zgr’dQ) y Tq<49)

para S949,w) y xjor(Q) y Tior}Q) paraS,<,<-(9,tú)en el casodel vidrio. La amplitud y del

término de Debye-Wallerse habíahallado anteriormenteen baseal decaimientocon 9 de

8(9,0) paramedidasrealizadasde dispersióncuasielástica1421. En la figura 4.1 seobserva

la comparaciónentrelos datosexperimentalesy el modelo utilizado.

A partir de los valores obtenidosde tú0,~(9) se encontróla “relación de dispersión”,

cuyo límite cuando9 — O nos da la velocidad del sonido en el régimenhidrodinámico.

Estos valoresvienen dadosen la Tabla 4.1. La curva de dispersiónobtenidaasí como el

amortiguamientode la componenteinelástica vienen representadosen la figura 4.2. En
r

ella podemos apreciar los menoresvalores de las energíasde excitación a medida que la

temperaturaaumentay el corrimientohaciatransferenciasdemomentomayoresdel máximo

de estacurva.

Los parámetrosobtenidosal ajustarla I(9,w) a los datosexperimentalesvienendados

en la TablasA.1 a A.6.

El comportamientoencontradopara r,,,<(Q) llama la atenciónpor la presenciade un

máximo cuya posición en 9 varia para cada temperaturaen el casovítreo como se puede

apreciaren la figura 4.2 y es prácticamentelineal en el líquido.

Debidoa la capacidadde un vidrio para mantenerondastransversales,la curva de dis-

persion tú~ vs 9, se analizóen basea dos contribucionestransversalesy unalongitudinal

usandoel modelo de Ehatia y Singh [48]. Un líquido es incapaz de mantenertensionesde

cizalla debido a la disipación de las fluctuacionesde la corrientetransversal.Sin embargo

una de las prediccionesde la HidrodinámicaGeneralizadaestablecequecuandola longitud

de onda de las fluctuacionesdecrecehasta hacersecomparablea las distanciasintermolec-

ulares,estadisipación es lo suficientementelenta como para queel líquido puedamantener

corrientestransversalespropagativas.De hechola existenciade estascorrientesseha puesto

de manifiesto en los cuasiexperimentosde DinámicaMolecular. Es por este motivo que se

realizó ¡rna extensióndel tratamientode Bliatia y Singhal casode 200 1< cuando el metanol

4,
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ya esun liquido. El modelode Bhatia y Singhpresuponequeel potencialentrelos átomoses

central y sóloactúaentreprimerosvecinos. Paraun sistemadesordenadocasode un liquido

o un amorfo, los vecinosmás próximos alrededorde cadaátomose encuentrandistribuidos

uniformementeen una esferade radio a. Al no ser un vidrio metálico si despreciamosla

contribución de los electronesy añadimosun factor de forma F,,,(9) dado por [49]:

quetieneen cuentalas distribucionesde lasdistanciasintramolecularescon n,2 representando

el número de átomosen la moléculay r¿ la distanciade cada uno de los átomosal centro

de masasde la molécula, dato fue obtenido medianteexperimentosde difracción, (ver las

referencias[40, 41]) las frecuenciasde los modostransversotút y longitudinal w¡ se pueden

expresarcomo:

11/2

rs [—±-(¡3F<~ + SF>)1 (4.12)

[21¾ 1
[ay —6(1’ E2)]]tú( rs — (4.13)2

donde:

rs 1 — jt}X)Frn(Q) (4.14)

1 [

3 L — 2cosx

]

rs—-— Isenx — — Fm(Q) (4.15)(1 x~)

y

x -t Qa (4.16)

f(x) senx (4.17)
x

dondeo es la distanciade contacto, ¡i es el númerode primeros vecinos,p es la densidadde

numero y tanto ¡3 como 8 son parámetrosa ajustar, al igual que a y pi, y tienen su origen

en el potencial intermolecular:

2pa [1 dW

]

— 2M,~,Á dr ,j (4.18)

6 ____ ___ (4.19)
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representandoM,,
1<,¡ la masadela molécula. Estascomponentesdan lugar a unafrecuencia

efectiva tú,.j dadapor:

tú

3 1 + 2tú¿’(9)] (4.20)
~(9) rs

y que constituyó el modelo a compararcon tú

0,<. tina vez hallados los mejoresvalores

para /3 y 6 se pudieron conocer las velocidadestransversalesy longitudinalesen el límite

hidrodinámicoa través de las relaciones[48]:

vi(O) rs [E $~ ~6)] 1/2 (4.21)

Vi(O) rs [E (~¡3 ~- j6)] /2 (4.22)

y de ahí los coeficienteselásticosde volumen B y de cizalla G dadospor:

4
rs B+-G (4.23)

3
2

pv, rs Q. (4.24)

Los resultadosobtenidosde los valoresa ajustarvienen dadosen la Tabla 4.2 y los valores

de las velocidadesy los móduloselásticosen la Tabla 4.3.

La segundacomponentecentral que hemos supuestosu origen en excitacioneslocal-

izadas,poseeun comportamientoque es lineal con la transferenciade momento y con sis-

temáticosvaloresmayoresparala temperaturaalta, quecomo serecordaráes de T rs 110K

frente a los menoresvaloresa T = 60 K. La variación de la anchurade estacomponentese

puedeapreciaren la figura 4.3.

4.1.2 Medidas a Alta Resolución o Energía Incidente Baja

Las datos experimentalesa rs 1.28A”’ o energíaincidente de los neutrones3.4meV,se

escalarona los resultadosde 1N8 para así encontraruna explicación a las excitacionesde

baja frecuenciaencontradasa energíaincidente alta.

Al no tenerun conocimientoclaro dela procedenciadelas excitacionesobjetode estudio,

estudiamosel perfil de la .5(Q,w) y determinamosla situaciónen tú de los máximos de los

‘Y
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picos inelásticos que observamosa cada transferenciade momento, por lo tanto en esta

ocasiónno usamosun modeloconcretopara el estudiode la dispersión.

Estosmáximosquellamaremosw~, los observamosdesdetemperaturastan bajascomo

35 K y aparecierontanto en la fase vítrea como policristalina. La fase policristalina se

estudióa T rs 135 K y las frecuenciastú
7,, paraestafase son mayoresqueen la fase vítrea,

como se puede comprobaren la figura 4.4. En todos los casostú,,1 tiene inicialmente un

valor alto en lo que seríala frontera de zona,para decrecermonótonamentellegandoa su

valor mínimo en 9,, o máximo del factor de estructuraelástico [43]. De becho sólo en la

fase policristalina se mantienemuy por encimade cero. La definícion e intensidadde estas

contribucionespara distintas temperaturasestánejemplificadasen la figura 4.5.

Llama la atención el comportamientodispersivo de estos máximos, ya que es análogo

al casode los vidrios metálicos [13, 44] con la aparición de un mínimo reminíscentede los

rotonesdel ‘He en las proximidadesdel primer máximo de 8(9).

Un cálculo de la contribución de los modossónicos al factor de estructura dinámico

debido a un fonón S’(Q,w), lo realizamosusandola aproximációndebidaa Buchenau¶65]:

S’(9,tú)rs ~=2Án(tú) ZD(tú)JÚ(Q) (4.25)
2A1’prorn tú

donde M,,rr,m es la masaatómicapromedio,n(w) el factor de ocupaciónde Bose,Z,,(w) la

Densidadde Estadosde Debye que calculamosa partir de los resultadosde 1N8 e I<>(9)

es la intensidad elástica. Apoyándonosen los resultadosa transferenciade energía con-

stante,si se compara la dependenciacon 9 de la intensidad inelásticaexperimentalpara

dos transferenciasde energía,con la dependenciaobtenidaa partir de la ecuacion4.25en

donde sólo intervienenlos modossónicosvemos que estospor sí solos no puedenexplicar la

dependenciaexperimentalobservadatal y como se puedeapreciar en la figura 4.6.

Parala DensidadTotal de Estadosrealizamosun cálculo similar. A partir del espectro

experimental y nuevamentecon la aproximacióndebidaa Buchenau:

Z(w) rs 4lrAlkr,rn tú S’(Q,tú) (4.26)n(w) I’(9)
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donde

11(9) rs ~f+I 8(9 + q..z)dz, (4.27)

es un vector de onda promedio que abarcael rango cubierto y el resto de los símbolos

tienen los mismos significados que en la ecuación4.25. Estos resultadospara todas las

temperaturasestánrepresentadosen la figura 4.7 en dondese observaun ensanchamiento

de la Densidadde Total de Estadospor debajo de la región de los 20meV en todas las

temperaturaspor encimade 10K. A T rs 5 y 10 K estaDensidaddeEstadosexperimentaun

pequeñomáximo local centradoa 2 meVsobrepuestoa unacurva monótonacreciente.Esta

curva es proporcional a tú’, coincidiendocon el crecimientoobservadoen las excitacionesa

baja frecuenciade una gran cantidadde vidrios.

Al no ser concluyentesestasmedidassobre la naturalezade las excitacionesde baja

frecuenciaprocedimosa un estudioa transferenciasde energíaconstantecomo se resenaa

continuación.

4.1.3 Medidas a Transferencia de Energía Constante

En estanuevaserie de medidascon vector de ondaincidente4.1 A—’ o energíaequivalente

de 34.0meV pudimos comprobarque en las tres temperaturasa las cuales se midió 10.,

35. y 110. 1< existe un máximo intenso para transferenciade momento9 rs 3.0A—’ el

cual consituyela estructuramás importantea partir de htú rs 9. meV y a su vez el máximo

correspondienteal factor de estructuraelásticoha desaparecidopor completocomo sepuede

apreciaren la figura 4.6. En estamismafigura apreciamosla desaparicióntotal de los modos

no sónicos a la temperaturamásbaja, T rs 10K.
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4.2 Discusi6n

Como hemosmencionadoen la secciónreferidaa energíade 80 meVde los neutronesmcl-

dentes,el amortiguamientoque encontramosen la fase vítrea y que se apreciaen la figura

4.2 experimentaun valor máximo que prácticamentecoincide con el máximo de la curva

de dispersión,excepto en el caso del liquido que carecede estemáximo. Este máximo lo

podemoscorrelacionarcon el comportamientoanómalode la Densidadde EstadosZ(tú) en

los vidrios y que consisteen unadesviaciónrespectodel comportamientoproporcionala tú
2,

por lo que podemosdecir que se trata del cambio de un comportamientode propagación

libre en un medio isótropo, fonones,a uno correspondientea excitacioneslocalizadas[45]

cuya naturalezaintentamosdesentrañar.Estasexcitacioneslocalizadaspodrían ser las que

se manifestanen S¡
0,(Q,w),la segundacomponentecentral. Estasegundacomponentecen-

tral cuasielásticaha sido encontradatantoexperimentalcomo teóricamenteen el espectrode

muchos vidrios cuandosonanalizadosa bajaresolución,sin que se hayapodidollegar a un

acuerdosobre su origenmicroscópico.Esta componentecuyaanchuraaumentalinealmente

con 9 y que disminuyecon la temperatura,hacepensarque se trata de reestructuraciones

de tipo orientacionalo de un mecanismode saltosentre distintas configuracionesestables,

mecanismoque podría estar impulsadomedianteel acoplo con los fononesy que al no ser

observadaen la fase líquida podríamosconcluir que es específicode la estructuravítrea.

Existen modelos fenomenológicosque pueden dar cuenta de nuestrosresultadosex-

perimentalesexplicandola aparición de la segundacomponentecentral relacionándolacon

transicionesde faseestructurales,peronecesitanusarmagnitudesfísicas como el tiempo de

vida medio de los fonones y las constantesde acoplo, que poseanuna fuerte dependencia

con la transferenciade momentopara que puedanajustar los modelosa los datosexperi-

mentales,lo cual no tendríasentido en el casoobjeto de estudio. Simultáneamente,al ser

tan débil la intensidadobservadade S,<,~(Qw) a T rs 110K y lo difícil queresultasepararla

de las excitacionesacústicasevitaron quepudiésemosrealizar un análisis más detalladode

la forma de curva sin recurrir a los resultadosde 1N6 [39]. Las excitacionesencontradasal

realizar las medidascon neutronesde energíaincidentede 3.4meV poseenfrecuenciasde
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excitación tú,,, sistemáticamenteinferiores a las excitacionesde alta frecuenciaobservadas

con energíaincidente de 80 meV, por lo que se excluye la posibilidad de que se trate del

mismo fenómeno. Sin embargoes razonablecorrelacionaríascon la componenteSp,<.(9,w)y

como causasuplementariade las anomaiasobservadasen el amortiguamientoF=,~<-(Q,tú) de

los modossónicos. Llegamosala conclusiónde que el caractercentraly el comportamiento

de la anchurade S,,~(Q,tú) se debea la baja resoluciónde 1N8 y quesuverdaderanaturaleza

ha quedadoreflejadaen los experimentosde 1N6.

Podemosresumirdiciendoque las excitacionesinelásticasdebaja frecuenciaobservadas

en el amorfosiguenun comportamientoanálogoal observadoen los vidrios metálicos,siendo

éstala primera vez que seencuentraen un materialmoleculary apoyandola ideade serun

comportamientouniversalen los vidrios. Los valoresdecc,,, indicanqueno se tratade modos

acusticospuros,ya que éstosocurrena velocidadesmuy por encimade las correspondientes

a túT~? como se deducede los resultadosobtenidosa energíade 80 meV.

La dependenciaconla temperaturade la DensidadTotal de Estadosmuestraun cambio

drásticopor encimade los 10K que coincideconla presenciade los máximos inelásticosen

S(9,w). Este cambiolo asignamosal menosde forma cualitativa al acoplamientoentre los

modossónicos y las excitacioneslocalizadasque incluso llegana producir el ablandamiento

de los modos a temperaturasalrededorde los 35K [43]. De hechoestasexcitacionesson

las que dan lugar al comportamientoanómaloen la capacidadcalorífica del vidrio en com-

paracioncon el policristal a 135K [47].

Respectoal líquido, el amortiguamientoque en el caso del alcohol puro tiene un com-

portamientoproporcional al cuadradode 9, en estecasoes prácticamentelineal con 9 lo

cual podemoscorrelacionarcon las propiedadesaltamenteanómalasde la atenuacionsonica

a esatemperaturaque se vió en un experimentoa T rs 200K paraestamisma mezcla. En

ese experimento de dispersiónMandelstam-Brillouin, realizado en el rango 190 — 300K

comenzóa hacersepatenteque la dispersiónpositiva y la atenuacionsonicaen estamezcla,

no se podían atribuir amecanismostérmicoscomo es el casode otros líquidos moleculares,

sino que tienen su origen en efectos de relajación estructural, ya que se pudo comprobar
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la presenciade al menos un mecanismode relajación viscosa. Al calcular el tiempo de

relajación de estemecanismo,sevió que no seguíaun comportamientode Arrhenius, de lo

cual se deducela presenciade un segundomecanismode relajación [46].
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Temperatura Velocidad del Sonido

(K) (ms<)

60 2250

110 1913

200 1579
[______________________________________________________________________

Tabla4.1: CD,OD/6%D’>O Velocidad del sonido

Tabla 4.2: CD:~OD/6 %D20, Distanciade

derivadasdel potencial intermolecular¡3 y 6

‘Y’

en el límite Hidrodinámico

‘Y

‘Y

contacto a, número de primeros vecinos pi y

en el modelomodificado de Bhatia y Singh.

B+4G

(dyn cm-
2)

(7

(dyn cm—2)

60 2482. + 30. 2140. + 30. [.12 8.62 lO~ 8.62. ío~

110 2251. + 50. 1816. + 50. 1.24 6.08 . í09 3.63~ io~

200 1808.±30. 1435. ±30. 1.26 4.12 io~ 2.60~ io”

Tabla 4.3: CD:~OD/6 %D
20, Velocidades

Hidrodinámico y móduloselásticosc1 rs

Bhatia y Singh.

longitudinal v,(0) y transversavi(O) en el límite

13 — -~G y c rs (7 en el modelo modificado de

68

t

a pi ¡3 6

(K) (nm) (unid.) (dyn cm
2) (mt-’

)

60 0.527±.03 55±2 1.09 3.71

110 0.454+ .04 45+3 0.37 3.97

200 0.401+ .04 19 + 2 0.36 5.38

T

K)(
vi(O)

(mc’)

Vi(O)/vi(O)

(mc’)
‘Y

~7.

*
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Figura 4.1: Factor de estructura dinámico experimentaly su comparacióncon el modelo

utilizado para las tres temperaturasa las cualesse hicieron las mediciones. En los tres

casosel corte en la superficie S(Q,w) ha sido realizadoa 9 = 0.§A
1. Los puntosson los

datos experimentalesy la linea continuaes el modelo utilizado. La componentecolectiva,

el osciladorarmónicoamortiguadoviene representadopor la línea punteaday la línea de

trazos representala componentecentralmencionadaen el texto. La contribución elástica

central no estárepresentadaen la figura.
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4 8

Q(nm~)
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‘Y
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Figura 4.2: a) FrecuenciasarmónicasVs transferenciade momentopara las tres temper-

aturasa las cualesse ha realizadoel experimento. Se han representadomediantelineas a

trazoslas curvas resultantesde usar el modelo de Batida y Singh. El dibujo en recuadro

es el factor de estructuraa transferenciade energíanula parala temperaturamás baja. b)

Representacióndel amortiguamientoI70~~(Q) utilizado en la componentecolectivapara las

tres temperaturas.
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Figura 4.3: Anchurade la

medidasen la fase vhrea.

segundacomponentecentralutilizada paralas dos temperaturas
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Figura 4.4: A partir de las medidas a ángulo constantese realizó una interpolación

obteniéndoselos datos a transferenciade momentoconstante. Se midieron las posiciones

en frecuenciade los máximosy se obtuvo esta “curva de dispersión” para cadauna de las

temperaturas. Aqui estan representadaspara cuatro ce ellas, siendo T = 135K la fase

policristalina. .1= 35K,OT=SOK,OT= 110K, =1=135K.
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‘Y
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cf, —4.
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xlO’ 4.0
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ñw(meV)

Figura 4.5: Factor de estructura dinámico S(Q,w) para tres temperaturasdistintas, T =

60K (línea inferior), T 110 K (línea superior) y ‘2’ = 135K (línea a trazos). Como

ejemplo de la contribución de la dispersiónmúltiple se ha representadomediantela línea

punteadaa 9 = O.329A’. El término multifonónico se puede apreciarcomo una línea

punteadade muy poca intensidada 4) = 1.972A’.
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Figura 4.6: Dependenciacon el vector de onda de las intensidadesinelásticaspara dos

temperaturasy tres transferenciasde energía.El recuadroen la parte superiormuestrael

factor de estructuraparatransferenciade energíanula multiplicado por 92 y la dependencia

con 9 de S’(9,w) calculadaa partir de la expresiónde Buchenau. Esta S’(Q,w) ha sido

representadapara dos transferenciasde energía: T rs —3meV (puntos) y T = —6meV

(Línea COlitiflU&). Cumparánúoiascon ej ca~u experimentaia ¡¿tú rs —3meVes notoria

la diferencia, de la cual se deduce que las excitacionesobservadasno se puedenasociar

únicamentea modossomcos.
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Figura 4.7: Densidadtotal de estadosvibracionales (línea continua). La línea a trazos

proviene del modelo debido a Buchenau. Se ha incluido el casoliquido T = 200K a modo

de comparacion.
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Capítulo 5

Resultados y Discusión: Líquido

Polar

En un líquido polar encontrarnosinteraccionesanisótropasde largo alcancecon origen en

el potencialelectrostático.Estudiosteóricos y de simulaciónpor ordenador(MD) predicen

la existenciade excitacionescolectivasde la función polarizacóndipolarones en este tipo de

sistemas. Aunque este tipo de excitacionesno se acoplana los neutrones,sí es de esperar

quesu presenciamodifique sustancialmenteel espectromedido. El dióxido de azufreen las

condicionestermodinámicasa las cualesse ha estudiadoes un candidatoideal para la de-

tecciónexperimentalde los dipolaronespuescumple con los criteriosactualmenteexistentes

parala observaciónde estasexcitaciones.Simultáneamente,el SO2es un dispersorcasi to-

talmentecoherenteparalos neutrones,lo cual proporcionauna buenaestadísticade conteo

prácticamentelibre de contribucionesincoherentes. Otro motivo para la eleccióndel S02

son los estudiosde naturalezaestáticarealizadospor Alvarez et al en 1989 [51]. De estos

estudiosse obtuvieron Los últimos parámetrosde la estructurade la moléculade dióxido de

azufre,así como la evidenciaexperimentalde fuertes correlacionesorientacionalesde corto

alcanceque dominanla función de distribución de pares en un rango (20 Á) comparableal

del casodel metanol cuya dinámica tambiénha sido objeto de estudioen estetrabajo.

75
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5.1 Resultados

‘4.

5.1.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

Ya queel experimentobuscababásicamentehallar “relacionesdedispersión”paraun líquido

de naturalezapolar, así como determinarla posibleexistenciade excitacionescolectivasde

la polarización, las medidas tuvieron que realizarsemedianteespectroscopiade triple eje

a una energíaincidente relativamentealta de 34.9meV. La intensidadcomparadacon los

datos experimentalesse expresacomo [49]:

I(Q,w) rs S,norí(9,w)®R(Q,w)

*

(5.I)

representandoR(Q,w) la resoluciónexperimental y S~
0u(9,w) el factor de estructura

dinámicoque hemosusadocomo modelo,el cual viene dado por:

1~
‘Y.

= A9DW(Q). S~,,,(9) . -~----- exp~—hw¡3j [S,1,,(Q,w)+ S.249,w)] (5.2)

donde ¡3 rs í/knT, DW(Q) es el factor de Debye-Wallerdado por la expresión4.2 y parael

cual hemostomadola amplitud cuadráticamedia < u
2 > a partir de las medidasrealizadas

en 1989 por Alvarez et al; de estamisma referenciahemos tomado los valoresde S,,,,(Q).

A<~ representaun factor de escalaglobal que tiene en cuentala transferenciade momento

y el númerode partículasy que tomamos como un parámetro ajustable. Los valoresde u2

para los distintosenlacesson [51]:

IP
K ] A2

213.15

243.15

280.80

1.66 lO~ 3.92• 10’

4.59. 10’ 7.11 . 10”

4.78. 10” ¡ 7.25 . 10’

Promediandou¾() y ut<> para las dos últimas temperaturasobtuvimosun valor aproxi-

madopara 7’ rs 266 K. Posteriormentecalculamosun valor fijo de < u2 > usandola media

‘Y

‘Y
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ponderadade todos los enlaces. Esto lo hicimos para cadauna de las temperaturasde

forma que en los dos casostomamosla amplitud cuadráticainedia como una constanteen

losprocedimientosde ajuste. Sqr¡(9, w) representala contribucióncuasielásticay S.,,(9, w)

contieneparte de la dinámicacolectiva del sistema. Esta componenteS~, (9,w), involu-

cra modosviscoelásticosde corta longitud de onda y es aplicable a fluidos densoscon una

forma del mínimo del potencialintermolecularconcretay que básicamentepodemosresumir

en que se aleje sustancialmentede un potencial tipo Lennard-Jones[22], condición que se

cumple en el SO> debido a las interaccioneselectrostáticasde largo alcance. Este modelo

viscoelásticolo podemosexpresarcomo:

S.,}9,w) rs wt±tz±¡i)w (5.3)
[wr(wÁ - w/)]2 + (w2 .-

representandoi- el tiempode relajacion:

donde W<, y w¡ son el segundo y cuarto momentode la frecuenciade la respuestacoherente

respectivamente y que tomamos como parámetrosajustablespara cadavalor de 9.

En la función viscoelásticaque usamoslos efectoscolectivosS,.,49,w),a transferencia

de energía nula siempre existe un máximo para todos los valores de 9, siemprey cuando

se use 5.4 como es nuestro caso. Este máximo cuasielásticoque no tiene relación con el

S~,,(9,w) que usamos para dar cuenta de las contribuciones de partícula única se reía-

nona habitualmentecon modosno propagativosdentro de la teoría viscoelástica. A] no

haberseincluido la conducción térmica en la obtención de la expresión 5.3, el origen de

este ruaxímo cuasielástico no está correlacionado con el máximo central o Rayleigh del

límite hidrodinámico. De hecho, así como en la región hidrodinámica, la anchura de la

contribución cuasielástica sigue la Ley de Fick manteniendo una relación proporcional al

cuadrado de la transferencia de momento y es debido a las fluctuaciones no propagativas

de la entropía f63], en el caso viscoelástico la anchura de la componentecuasielásticaes

directamente proporcional a la transferencia de momento,tal y como ocurre en el régimen

de partícula libre.
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4..

La respuestacuasielásticaincluye tanto la contribución coherentecomo la incoherente.

Esta última tiene en cuentala difusión debidaa los movimientosrotacionalesindividuales
4.’

así como la debida a los movimientos traslacionales.De estaforma la podemosexpresar

como:

Sqri(Q,w) rs Si=d9, w) 4’ S,49,w) (5.5)
con

2 Ith(Q

)

S,—o(Q,w)rs f,
0h(9) F>0/~(9) (5.6)

representandof~<>~~(Q) los factores de forma moleculares coherentes:

f/,g(Q) = [bsj¡)(Qrs) + 2bojo(QrcjJ
2 (5.7) ‘Y

definidos a partir de las longitudes de dispersiónb
5 y bo, del azufrey del oxígenorespec-

tivamentey de las distanciasa los centros de masar5 y r<->. Teniendoen cuentaque la

distanciaentrecadaátomode oxígeno y el de azufreverifica r8c> rs 1.4307Á y el ángulo

O — 5—0, Lp—a—ors 119.190 [51], obtenemosrs rs 0.362A y r<> rs 1.286A. Las longitudes

de dispersión,tomadasde la referencia[22] tienen un valor de b~ rs 0.2847 y b0 rs 0.5805

dondeya se ha tenido en cuentala composiciónisotópica. Comoeshabitual je(x) representa

la función de Besselde ordencero.

La anchura de la componente coherente F’r,~}Q) la hemoscalculadoen basea la aprox-

imación de Skóld:
j3 9’

)

rs ‘~ (5.8)

tomando el coeficientede difusión traslacional D1 de la referencia [52]. Los resultados

de Sokolic eZ al son de simulaciónpor ordenadormedianteDinámica Molecular y ha sido

necesariasu utilización por carecerde valoresexperimentales.Este coeficientede difusión

estácalculadoen basea la expresión:

>1 KI’¡o — ri(0)]2

>

= hm -—___________

6Nt

siendo <[rí(t) r¡(0)]2> el desplazamientocuadráticomedio de la moléculai y N el numero

de moléculasen la celda básicaque usaronen las dos simulacionesrealizadas,N rs 108 y
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256. La utilización de periodosde equilibrio largos aseguraronunaprecisiónaceptabledel

orden del 10%,con un resultadosimilar al obtenido mediantela relaciónde Stokes-Einstein

o rs knT/Brua con un radio de la moléculaa rs 2±1- , por lo quepodemosconfiar en estos

valoresparala obtención de la anchurar,<,1(9). Haciendounainterpolaciónde susvalores

obtuvimos a 7’ rs 210K, D, rs 0.075 Á
2ps -M y a 7’ rs 266K, D, rs 0.28A2pt Y

Parala componenteincoherentetenemos:

~‘#dQ, w) rs >3(21+ 1)4(9) 2 — (5.10)

lv1 ‘u

dondehemos usadolos factoresde forma habituales:

:4

±17(9)rs >3 b~b
1j,(9rJj,(9r1)Pí[cos(O,¡)] (5.11)

¡irÉ 1

con la restricción j <. i. El significado de los otros símbolosson los siguientes: b, son las

longitudes de dispersión , r, las distanciasa los centrosde masa y
6jj los ángulos entre

los vectoresque se dirigen desdeel centro de masashastalos átomosi y j de la molécula.

Siguiendola hipótesis de difusión rotacionalsimple, la media anchurade la contribución

incoherentevendríadadapor:

ftr¡r’(9) rs 1(1 + l)Du + D’, 92 (5.12)

dondeDfl rs 1/6w,. siendo -it el tiempode correlaciónrotacional. Estetiempo de correlación

rotacional fue interpolado de las medidas de resonanciamagnéticanuclear realizadasen

1984 por Wasylishenel al sobreel ~ Los valores que usamosson: ry xx 0.95 + 0.05ps y

0.41 t 0.03psa 7’ xx 210K y a 7’ xx 266K respectivamente.

Tres parámetrosen total han sido los utilizados: A<~ ~ los correspondientesa la con-

tribución viscoelástica:w,¡ y w
1. Los valores de los parámetrosse encuentranen las Tablas

B.l y B.2. En la figura 5.1 tenemosuna comparaciónentrelos valoresexperimentalesy los

producidos por el modelo.

A partir de estos valores de w¡~ y w1 se obtuvo el tiempo de relajación mediante la

ecuación5.4 ir usandoesteresultadola viscosidad longitudinal dependientede la transfe-
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‘Y

renciade momentodefinidapor:

zjdQ,0) rs (¿~4 —wJ)rnA’! (5.13)92

donde nM vendríaa ser la densidadmásica.

En la figura 5.2 se observa el comportamientode los parámetrosde la funcion vis-

coelásticapara las dos temperaturasdel experimento. En ellas se puedeapreciarel corn-

portamientoprácticamentelineal de w<49) en la zonade bajastransferenciasde momento.

De esa zona podemos obtenerpor extrapolacióna 9 = O A - el valor de la velocidad

isotermadel sonido y
1. Los valoresencontradosfueron 1234 + 76mf< y 1142 + 89m.r

‘Y

para 1 rs 210 K y 1 rs 266K respectivamente. Para ambas temperaturas la curva de w<1

presentaun máximoa 4) rs 0.7 A y un mínimo cuyaposiciónen 9 coincide con el primer

maximo del factor de estructuraestáticoQ~, situadoa 9 1.8 [4—1~En el mismo límite,

9 — 0, la raiz cuadradadel cuartomomentode la frecuenciaw¡, nos da informaciónsobre

las constanteselásticasgraciasa la relación [22]:

Hm w/(9)rs (5.14)

.4.

de dondeobtenemosel valor de B+4G paralas dos temperaturas:0.224+0.006.IV’Nm
2

al rs 210K y 0.201 + 0.004 1V’Nm2 al rs 266K.

El tiempo de relajación presentaun comportamientomonótonodecrecienteaunqueex-

perimenta un máximo que coincide con 9v,. Los valores para la temperatura baja son

sistemáticamente menores que para la alta, señal del aumento del amortiguamiento con la

temperatura.Estostiemposde relajaciónse encuentrantabuladosen B.3 y B.4 y represen-

tados en la figura 5.2.

Para ver la coherenciade nuestrosresultadosprocedimosa un tratamientoen baseal

modelo de Bhatia y Singh [48] tal y como hicimos en el caso del metanol. Separamosla

w
0 en dos componentestransversalesy unalongitudinal segúnla ecuación4.13 y mediante

un procedimientode ajuste hallamos los valores del número de vecinos más próximo que

resultó ser de 29±3al = 210K y de 28 + 1 al rs 266K. Del mismo ajustecalculamosla
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distanciade contactoobteniendo3.4 4- 0.3±1—’ir 3.7 ±0.2A paralas temperaturasbaja

y alta respectivamente.El valor de la distanciade contactoprácticamentecoincidecon la

posición del primer pico en la función de distribución de paresobtenida por Alvarez el al

[51] reforzando esta parte de nuestro análisis.

5.2 Discusión

Al observar las gráficas resultantesde los mejoresajustes, resulta evidente la existencia

de discrepanciasen el máximo elástico. Estas discrepanciaspodían habersesubsanado

mediantela introducción de modelosmas refinados que tuviesenen cuentala interferencia

coherentede partícula única o medianteel uso de un número mayor de parámetros. Sin

embargo,al ser la resolucióninstrumental muy baja para discriminar racionalinenteentre

distintos modelos y debido a la obvia implicación negativa del aumento del número de

parámetros,no realizamosningún intento en este sentido. De hecho los buenosresultados

obtenidosa] calcular la distanciasde contacto, animarona considerarel modelo utilizado

como una buenainterpretaciónde los resultadosexperimentalesobtenidos.

La viscosidadlongitudinal dependientede la transferenciade momentoque obtuvimos

mediante5.13 resulté de gran importanciaen el análisisya que proporcionóla informacon

necesariapara compararel umbral a partir del cual se entraba en un régimensobreamor-

tiguadomediantedos ¡netodosindependientes.Paraesto usamosla expresiónderivadapor

Alley el al [53]:

q, ~‘(90) rs n,(0~1 ~ (~ $ B (5.15)

siendo 9, el valor umbral de transferenciade momento a un régimen sobreamortiguado,

es el valor asintótico de la viscosidad para el límite 9 —~ O y 1? es el coeficienteelástico

de volumen. Estos tres valores son los que determinamosal ajustar la curva 5.13, con el

siguienteresultado:
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________________ ‘Y

7’ i¡,(0) B 9,,
K Ns, m’2

210. 0.94±0.2. io~ 10.6±1.7 1.2-1 0.3

266. 0.89±0.14. 10’ 6.1 + 1.1 0.9 + 0.2

El modelo viscoelásticoutilizado predice la aparición de máximos inelásticosbien re-

sueltosa partir de la condición:

34 =4. (5.16)

Cuando esta condición no se cumple estamosen el régimen sobreamortiguado[22].

Para 7’ = 210K la condición 5.16 se cumple hasta9 rs í.0A’ y teniendo en cuenta

que no tenemosmedidas disponiblesa 9 — 1 2 V~ podemos deducir que prácticamente ‘4

coincide con el valor halladopara 9,~ medianteel métodode Alley et al 5.15. En el casode

7’ rs 266K, un análisis de estetipo no ha sido posible, ya que la condición sólo se cumple

para4) rs 9.55 Á Sin embargoal teneren cuentalos erroresla condiciónsiempresepodía
‘Y

cumplir o dejar de cumplir quitando validez al análisis. El origen de estecomportamiento

es achacableal alto valor del error tanto en LCO como en cc¡ el cual llega a ser de hasta un

30%. Una ilustración de esteanálisisse puedeapreciar en la figura 5.3.

Al analizar la w¡¡ en baseal modelo de Bhatia y Singh vemos que se adecúabastante

bien hastatransferenciasde momentodel orden de 9 — 1 ~ A partir de ahí el modelo

comienzaa discrepar. Esto lo hemos atribuido a la presenciade fuertes efectos orienta-

cionalesen el 502 líquido, las cualesno estánincluidas en la frecuenciaefectiva dadapor
‘Y:

4.13 pues éstapresuponeuna anisotropíaleve.

Respectoa la naturalezade las excitacionescolectivasobservadas,prácticamentepode-

mosasegurarquesonde tipo acústico,es decirquetienensuorigenen excitacionescolectivas

de la densidadde número, descartandode estaforma la presenciade dipolarones,excita-

ciones colectivasde la funci’on polarización,previstaspor Chandray Bagchi [54]. Según

Chandra y Bagchi estos modos tendrían su origen en la interacción de dos efectos opuestos:

la fricción debidaal campodipolar de la moléculay el movimientoinercial de ésta,siguiendo

las ideas de Nee y Zwanzig. Esto equivalea decir queel comportamientode los dipolarones

82

‘Y
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es unamanifestacióndel orden de corto alcancetantoespacialcomo orientacionalpresente

en los líquidos dipolares densos. Estasexcitacionesdeberíanser detectablesentre el §Z’ffz

y los 10 THz según los mismos autores, lo que implica que nuestro experimentodebería

ser capaz de detectarlosal menosen lo queal rango de energíascubierto se refiere. En el

desarrollode su teoría llegan a unas condicionesque deben cumplir los sistemascapaces

de mantener dipolaronesque se concretanen un alto valor de la constantedieléctrica y

un bajo valor para el parámetroB. Este último parámetroque caracterizael movimiento

rotacionalsurge al resolverlas ecuacionesdel movimiento de las componenteslongitudinal

y transversadel vectorpolarizacióny viene dado por:

B— khT (5.17)

iDI?

donde 1 es el momentode inercia de la molécula. El análogoque caracterizael movimiento

traslacionalse expresacomo:

p rs 2D¡ta2 (5.18)

siendo a el diámetro molecular del solvente que en nuestro casolo hemos asimiladoa la

distancia de contactoencontradaanteriormente. Paraver la posibilidad de observar los

dipolarones en el 502 hicimos el cálculo de fl a partir de los tres momentosde inercia

posibles de la molécula: L~ rs 1.39 lO<~> gcm2, J~> rs 8.10. ío<’~ gcm” e 1,. rs 9.49.

g cm tomadosde la referencia[51]. Los resultadosson los siguientes:

7’ P

(.1<) s~ s—2

¡ 210K 677.52 116.28 . 99.36 0.0044

266K 159.84 27.36 23.46 0.0379

En un liquido dipolar real los valoresde B se encuentranen el rango 102 - 10 s< El

valor que la teoría de Chandray Bagchi predicenpara la observaciónde las excitaciones

colectivasde la polarizabilidad es de unasdecenasde s2 y efectivamentecon estosvalores

se hanllegadoa observardipolaronesen los cuasiexperimentosde DinámicaMolecular real-

izadospor Pollock y Alder [54]. Viendo nuestrosvaloresexperimentalesdebemosdescartar
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‘4$.

la posibilidad de observaciónde dipolaronesa 7’ -c 210K aunquea 7’ rs 266K sí debería

ser posiblesu observación,sobretodoparalos dos valoresmayoresdel momentode inercia
it’

de la molécula.

Para confirmar estaúltima posibilidad procedimosa un análisis distinto basadoen el

tratamientomoleculardelos fenómenosdieléctricosdadopor Maddeny Kivelson [55]. Estos

autoresobtienenun criterio parala existenciade dipolarones:

6(0)6(00) > WJJD (5.19)
4

y un valor para la frecuenciaque debenposeer:

Wd rs [2c(o) -~ <LiIJ 1/2 (5.20)

e(~)

dondeel tiempo de relajaciónde partículaúnicadependientede la frecuenciaw,, viene dado

por:
‘r1> [2e(0) + 6(00)] (5.21)

= 3c(0)g’~

siendo rj> es el tiempo de correlación de Debye de la difusión rotacionalque en nuestro

caso es el r~ hallado anteriormentey cuyo valor para 7’ rs 266K era de 0.41~S, e(O) y

6(00) son las permitividadesa frecuenciacero e infinita respectivamente,g~ es el factor

de Kirkwood calculado a partir de la función de distribución de pares g(r) y w, es la

frecuenciade rotación libre, el recíprocodel tiemporequeridopor la función de correlación
‘4

oríentacionalde partículaúnica paracambiar de signo en ausenciade paresde fuerzasobre

la molécula. Para el caso de fluidos densoses una función de los pares de las fuerzas

intermoleculares.Usamosla constantedieléctrica estáticapara e(o) y la raíz cuadradadel

índice de refracciónóptico para6(00). Con ayudade la referencia[56] obtuvimoslos valores

siguientes: ¿(O) rs 17.6, 6(00) rs 1.99, g’~ rs 1.4 y w, rs O.517p<’ con lo cual la frecuencia

de los dipolaroneswd en el 502 a 7’ rs 266K deberíaser de 1,52THz. Usandoel criterio

5.19, tenemos que el miembro izquierdo de la desigualdadda 35.044 y el derecho 0.044,

por lo cual el 502 deberíaser un candidatoideal para la observaciónexperimentalde los

dipolarones.

‘Y.
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El hechode que no hayamospodido observarlos,aparte de la dificultad intínsecapara

conseguirlopues tienenasociadoun amortiguamientomuy alto, puederelacionarsecon las

diferentesescalasespacialesa la quepuedenaccederlos neutronesrespectode los fotones.

Tampocopodemosolvidarnosde la pocaresolucióndel experimentopara estepropósitoen

particular y del comportamientoanómalode los valoresde L4$ y ca¡ a la temperaturaa la

que precisamenteseríafactible observarlos dipolarones.
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Figura 5.1: Ejemplosdel factor de estructuradinámicoexperimentaly la función utilizada

paramodelarlosparalas dos temperaturasdel experimento.Los cuadradossonlos valores

experimentalesya corregidosy la línea continuael modelo.
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Figura 5.2: Dependenciacon el vector de ondade la raíz cuadradadel segundo<o0 y cuarto

w< momento de S(Q,w) (gráfica superior), tiempos de relajación obtenidos mediantela

expresiónde Lovesey (gráfica central) y viscosidad longitudinal (gráfica inferior) para las

dos temperaturasdel experimento. La línea continua que se apreciaen la gráñcade la

viscosidad longitudinal es el resultadode usar la expresióndebidaa Alley et aL La línea

que se dirige a 4) = oA’ en la gráficasuperiores la extrapolaciónal origen con el fin de

calcular la velocidad del sonido.
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Figura 5.3: Gráficade 3w¿ y <of paralas dos temperaturasdel experimento.A 2’ = 210K se

observaclaramenteel pasoal régimensobreamortiguado,cuandolos círculosquerepresentan

3w¿ sobrepasana los triángulos que representana <of. Sin embargose apreciacomo a 7’ =

266K estepasono es fácilmente discernible,jugando el error experimentalun importante

papel.
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Capítulo O

Resultados y Discusión: Líquido

con Aspectos Cuánticos

El caráctercuántico de un líquido lo podemos establecercomparandola distancia inter-

molecular mediad con su longitud de onda térmica que podemosexpresarcomo:

2wh
—— -~ (6.1)
F3MknTI1/2

de tal forma que tenemosasociadaa cadamoléculauna onda con característicasdepen-

dientes de su energíacinética. A medida que ~ se hacemayor que d, se hacenpatentes

efectos de interferenciaque se manifiestanbásicamenteen energíadel punto cero. Así por

ejemplo la A, del ‘Ile liquido es de 4.6 Á a 7’ 2.1K y la del Nc es de A, xv 0.6 A a

T xx 27 1< siendo d cx 3 A en amboscasos. Por lo tanto si se quiereestudiarla manifestación

de fenómenosde naturalezacuánticaen un líquido molecular,hay querecurrir a los isótopos

del U ya queson los únicos con un valor de la longitud térmicalo suficientementealto como

para que los efectos cuánticosse haganpatentes. El deuterio fue elegido ya que verifica

A, xv 1.3 A y simultáneamentees un dispersor prácticamentecoherentede neutrones,a

diferenciadel H2 queposeeun alto carácterincoherente.Otro motivo a su favor estribaen

la ausenciade experimentosreferentesal comportamientocolectivo de estefluido.

89
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Para dar cuenta de la dinámica colectiva se realizaron dos series de experimentosa

distintas energíasy distintas resoluciones.El primero de ellos centradobásicamenteen la

dinámicacolectivaparadeterminarasí las característicasde unaposiblecurva de dispersión.

Para dar cuenta de la dinámica de partícula única se procedió al estudio de la región

cuasielásticaintentandode estaforma determinarcon precisiónel comportamientodifusivo

y la variación con la transferenciade momento de los parámetrosque caracterizanlas

transicionesrotacionales.

6.1 Resultados

6.1.1 Medidas a Baja Resolución o Energía Incidente Alta

Los resultadosexperimentalesde la dispersiónde neutronescon longitud de onda incidente

de 1.53A~ o energíaaproximadade 34.9meV, se analizaronsiguiendoel modelo:

Imod(Q,W)= A[S1 (Q,w) + S~’(Q,w)] 0 R(Q,w) (6.2)

siendo A un parámetrode escala,R(Q,w) es la función resoluciónque se convolucionocon

el factor de estructuradinámico usadocomo modelo,el cual a su vezestáformadopor dos

contribuciones:una debidaa la dispersiónde un solo fonón S}Q,w), y otra con origen en

la dispersiónpor dos o más fononesSAÍ(Q,w).

La contribución SAI(Q,w)seobtienea partir dela aproximaciónincoherenteo gausiana,

en donde se asumeque no hay diferenciaentre la dispersiónincoherentey la coherente,lo

cual es válido para transferenciasde momento elevadasdebido a la desapariciónde los

efectos de interferencia, con lo cual la seccióneficaz total es proporcional a la densidadde

estadosZ(w) [22] y viene dadapor:

SAÍ(Q,w) ~Lexp¿W(O)I F(x,y) (6.3)

donde

x = w/zS (6.4)
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y — 21’Vexp ~2~.j2(0)l (6.5)

y r~21
________ exp (6.6)

T’~2

siendo W la mitad del exponentedel Factor de Debye-Waller,p el orden del término muh

tifonónico, que en nuestroanálisis se llevó hasta orden 10; zX viene dado por:

— <(o~i (6.7)
representando< E,,> la energíacinética mediapor átomo:

K E17, >-~ dwz(w)tzwcoth{ihw¡31 (6.8)

queen el límite de altastemperaturasvale ~k2T y ‘-y(O) es el primer término de la expansión

para tiemposcortos de -y(t), que precisamenterepresentala integral que incluye el hechode

usar la aproximaciónincoherente.Estaintegral viene dadapor:

y(t) xxv f ~wi(w)n(w)cw>t (6.9)

y la densidadde estadosse obtuvoa partir de medidasde alta resoluciónrealizadasen 1N6

usandouna aproximacióndebidaa Carneiro [57].

La dispersión debida a un solo fonón S}Q,w) se puede dividir en la contribución

incoherenteo de partículaúnica y la coherenteo de interferencia:

S’(Q,w) [S~,(Q,w) + S,,j(Q,w)j,,, + S,,(Q,w) + S,,,(Q,w)].,g (6.10)

dondeS~~,(Q,w) ~ S,,.,(Q,w) representanla contribución cuasielásticae inelásticarespec-

tivamente.

Pero la parteincoherentepudo ser expresadade una forma más compacta:

S,,~(Q,w) = x,,. S,q(Q,W) (6.ii)

que incluye la contribución debidaa las transicionesentreniveles rotacionalesy los efectos

de retroceso. Los niveles rotacionalesque más se manifiestanen la S,,~(Q,w) son los que



92 Excitacionesde Corta Longitud de Onda...

ocurrenahw = Oes decir: J = 1 —~1 y 1=0 -s Oyel que tiene lugarahw xx 7.5meV

correspondientea .1 xx 1 ----+ O. Utilizamosentoncesunaadaptación[58] al D2 de la 5,,,. (Q, w)
derivadapor Loveseyparael 112 [22], expresándoseenel casodel ortodeuterio,1 xx O e 1 xx 2

como:

( I3JVIej >1/2

rh>Q2

)

x >3 (2k’
k’—u 2 1

E
Á=I’ 2 1

PP

+ 1)exp (Ek’ — Ek + E,? - hw)21

A-’ +k ¡

I=K’—/< (
21±l)k

+ ____

x >3 (2k’+1)exp
k’xxI3.5

k’+k

x>3(2/ + 1) k
ej (Ek

Ek±EÑ-- 11w

j/(Qr, /2)
O 2

y para el paradeuterio,1 1:

( $M,.
1 1/2

,rh
2Q2 E

A=I ~ 5

~k [~(2bt + b«~)2 +
9

(2k’ ±1)exp

(21±1) (
+ ___

k

O

y-’
kxxl .í -;

hALl/E

L irÚQ»’ p-EK+EI?-

k

0 1))

PP

j/(Qr, /2)

+ bvh2j

x >7 (2k’ t- l)exp
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siendo E~ la energíade retrocesode las moléculas:

(6.14)

4M~j

y EK el espaciadoentre los niveles rotacionalescon la constanterotacional .fl xx 3.71meV

[59]. Los elementosmatricialesson los habitualescoeficientes31 y jj es la función esférica

de Bessel de orden /. Pp es el factor de población de los rotámerosy las longitudes de

dispersiónparacadauno de los dos posiblesestadosde espín b1< y b~>, tienen un valor de

[22]:

xx 9.95 ú~ 110 2cm

bU) xx 0.10 x 11012cm (6.15)

La masa efectiva M~í de retroceso de las moléculas de D
2 se obtuvieron a partir del

modelo para moléculas diatómicas rígidas homonucleares, propuesto por Rickayzen y Powles

[61] y dependede la transferenciade momento. La expresiónutilizada es entonces:

M, 4Q) xx t0(Q)Míí~ [i + 3 (se~Qre] + 2 cos[Qrr] 2sen[Qri)] —‘ (6.16)
(Qr,)

2 (Ql’,)3

siendo y, la distanciade equilibrio entrelos dos átomosde deuterioque formanla molécula:

0.742k Al,> la masa de uno de estos átomos: 4.0288u.m.a.y A,.qr(Q) es un factor de escala,

que se tomó como parámetro libre. Este modelo de masa efectiva fue comparado con los

datos experimentalesde alta resoluciónadquiridosen 1=46parala transición rotacionalorto-

para J — 1 --* O del ‘~2 y de ahí se obtuvo el valor adecuadode A, ,,, (Q) y por lo tanto de

la masa efectiva M. ~(Q).El otro parámetro ajustado para esta componente de partícula

única fue su amplitud total x,,,,. (Q), que tiene en cuenta errores en el procedimiento de

normalización. Los valores de ambos parámetrosvienen reseñadosen la Tabla Cl. El

comportamientode la M,-j(Q) quedabien reflejadoen la figura 6.1.

La contribución coherentese modeló en basea dos componentes:una de baja energía

con forma Lorentziana de media anchuraF,,(Q) y amplitud x,,,(Q) y una componente
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inelásticaconstituidapor un osciladorarmónicoamortiguadocuyaintensidades Z9, amor-

tiguamientodado por F9 y frecuenciasde resonanciarenormalizadas(?9, siguiendoel mod-

elo utilizado anteriormentepor Fák et al [60] paraun líquido cuántico,quedandoal incluir

el Factor de BalanceDetallado:

S(Q,w) ir[1 — exp(—w/knT)] x~,(Q) 2 ni Q(w2 — £22 )2 4- 4w2F9] (6.17)

t k1(Q) + ~ 2

donde

xx + (6.18)

resaltandolos subíndicesQ la dependenciacon la transferenciade momento.

Argumentosteóricosrecientes[62], ponende manifiestola naturalezamásfundamental

de la frecuenciarenormalizada~k en detrimento de la utilizada durantemuchosaños wp,

quesegúntodos los indicios carecede significadofísico. Estafrecuenciarenormalizadasurge

de forma natural para el caso de excitacionesde un fonón en sólidos y verifica las reglas

de suma de S(Q,w), condición indispensableal buscaruna función que modele los datos

de dispersiónexperimentales[17]. La similitud entre las excitacionesde fononesen sólidos

y líquidos muy fríos como es el caso del Helio, sugierenun tratamientoanálogo. Esto nos

animó a su utilización en el caso del D2 liquido. Para facilitar la comparacióncon los

resultadosque habitualmenteaparecenen la literatura para el caso del H2 y del Ile los

valores de F9 y QQ vienen expresadosen Kelvin en la TablaC.4.

Los parámetros finalmente ajustados en la contribución coherente son F,,,,(Q) y x,4Q)

para la componente cuasielástica, ZQ, WQ y ~ en el caso de la componente inelástica. En las

TablasC.2 y C.3 seencuentranlos valoresde los mejoresajustes.Muestrade losresultados

de los ajustesentrela función modeloy los datos experimentalesseobservaen la figura 6.2.

Representando el comportamiento de ~(2 rs. Q obtuvimosla curva de dispersióndel D2.

Se encuentran dos regiones importantes, en las cuales es mayor el número de excitaciones

elementales, aquellas de más baja energía,una al comienzode la curva cuando1112(2 —> O

donde predominan los fononesy otra cerca del máximo del factor de estructura estático con
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predominanciade las otras cuasipartículasmás abundantes,los rotones [251. En la región

de bajo Q o límite hidrodnámico hasta unos O.8=L¡ se observael usual comportamiento

casi lineal que pudimosmodelarmediantela expresión:

12(JxxVTQ+ BdQ2kB (6.19)
11

donde la velocidad isoterma verifica np xx 1090m< ¡ y la constanteque marcala separacion

del comportamientohidrodinámico,la dispersión,verifica Bd xx 47 KA2.

Al igual que en el He la región de los rotones,fue susceptiblede ser aproximadapor

una parábola de ecuación:
112(Q — Ql?)2

11Q~ xx + A (6.20)

donde Q¡< xx 2.08¡L’ es la transferenciade momento ala cual ocurre el mínimo de energía

de la parábola, la masa de los rotoneses = O.O72M
1>~ y la energía mínima que pueden

poseer éstos en el deuterio hemos encontrado que es xx 42.85K. En la figura 6.3 se

observaestacurva de dispersión.

6.1.2 Medidas a Alta Resolución o Energía Incidente Baja

Los datos obtenidosmedianteespectroscopiade tiempo de vuelo en 1N6 con longitud de

onda incidente de 4.l2~4’ o energía12.9meVreflejan la existenciade dos contribuciones

cuasíelásticas, una de origen incoherente y otra coherente,experimentandoun solapamiento

entre ellas. Cabe destacar además la presencia de una componente inelástica que en el

caso del deuterio, debido al fuerte carácter coherentede su dispersióndebe achacarsea

efectos colectivos junto a otros efectos de partículaúnica concretamentelas transiciones

entre niveles rotacionales. Esta contribución incoherente en el caso del hidrógeno y de

sus isótopos es notoria debido a que se trata de las pocassustanciasque tanto en su fase

sólida como líquida sus moléculas son capaces de experimentar rotaciones practicamente

libres. Picos claramente discernibles en la zona inelástica, los pudimos correlacionar con

estas rotaciones.
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4

La molécula de D2 puede tener los espinesde sus átomos constituyentesparalelos,

oriodeuterio, o antiparalelosparadeuterio. Sin embargola función de onda total de la

moléculadebeser antisimétrica,por lo tanto ha de verificarse [63):

Ortodeuterio —---# .1 xx 0,2,4,...

Paradeuterio —---> .1 xx 1,3,5,...

siendo 1 el númerocuánticorotacional. A la temperaturaen que sehicieron las medidasla

mayoríade las moléculasestánen el estadoJ xx O y J xx l~ por lo tanto podemosdecir que

el pico cuasielásticotiene parte de su origen en las transicionesrotacionalescon Al xx O y

el pico inelásticoen las transiciones1 = 1 •—~ O, es decir, la conversiónorto-para. En la fase

sólida estos máximos debidos a rotacionesno experimentanuna variación de la anchura

con 4?, debido a su origen en términos de interacción intermolecularestipo cuadrupolo-

cuadrupolo[64]. Sin embargoen el estadolíquido si se manifiestanefectosdifusivos, por lo

cual la anchurade estosmáximosvaría con la transferenciade momento.

El modelo teórico comparadocon los resultadosexperimentalesse expresacomo:

Inod(Q, w) xx B[S’ (4?, w) —f- SÁÍ(Q, w)] ® 11(4?,w) (6.21)

dondeBesun factor deescala,SAI(Q,w) es la contribucióndebidaatérminosmultifononícos

dadapor la ecuación63 y S}Q,w) es la contribucióndebida aun solo fonón:

5’ (Q,w) xx S~~(Q,w)+ S<.<,h(Q,w) + S,~,-(Q,w) (6.22)

compuestade tres contribucionesque abarcanla dispersionincoherenteS,,(Q,w), la coher-

enteS,,q,(Q,w)y otra paradar cuentade las excitacionesde fononesy rotonesencontradas

en las medidasde 1N8, que como es lógico en este casoson de muchamenor intensidady

las hemosrepresentadomedianteS<.,~(Q,w). Así,

S,,~(Q,w) x~ S,<,¡(Q,w)O Sá,j(Q,w) (6.23)

donde Sreí(Q,w) representala contribución debido a retroceso libre y transicionesrota-

cionales dada por las ecuaciones6.12 y 6.13. Para dar cuenta de los procesosdifusivos

4
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que tienen lugar en un líquido y que son responsablesde la variación de la anchuracon Q

de S,,~(Q,w),hemosintroducido una función Lorentzianarepresentadapor Sa,j(Q,w). El

símbolo 0 tiene su significadohabitual de convolucióny el factor de Bose ya estáincluido

en la expresiónde Sroi(Q,w). Saq(Q, w) viene dado por:

Xd,f(Q+~Sa,4Q,w) xx - a’ ±r3,,(Q) (6.24)

representandox,n-p(Q) la intensidad y Fu,j(Q) la anchurade esta Lorentzianarespectiva-

mente. El comportamientode F811(Q) se puedeapreciaren la figura 6.4.

El término ¡-otacional suponerotación libre, lo cual no es exacto en el caso de fases

condensadas,de ahí que hayamosutilizado para las moléculasde deuteriola masaefectiva

del modelo de Rickayzeny Powles [61] como en la secciónanterior, de forma que tengamos

en cuentala perturbaciónde las rotacionesdebido a la interaccióncon otras moléculas.La

ecuación6.16 nos da una expresiónexplíta de estamasaefectiva.

La contribucióncoherenteo deinterferenciala modelamosmedianteunaLorentzianade

anchuraI’,,,(Q) e intensidadx,~¿(Q). Estacontribuciónes una interpolaciónde tos valores

obtenidosde la contribución coherenteal cuasielástico,y el Factor de Bose es el término

n(w), quedando:

[n(w)k~IiX«¿¿w2 + F~,1(Q) (6.25)

El comportamientode Ti’,,,, respectode Q se apreciaen la figura 6.4.

Por último, para S<~4Q,w) tomamoslos valores de JNS. realizamosuna interpolación

para las transferenciasde momento elásticascorrespondientesa 1N6 y se escalaronlos

valores.

Una vez determinadoel modelo a compararcon los datos experimentalesprocedimos

a la búsquedade los parámetrosadecuados. Estos parámetrosajustadosfueron para la

parteincoherente:M~1, que seutilizó tambiénparalos resultadosde energíaincidentealta,

xnj(Q) y Fa,44?). Parala parte coherente:x,~,(Q) y F~,(Q). Los valoresusadosvienen

en las TablasC.5, y C.2 paraambasLorentzianasy la masaefectivaen la TablaC.l y están
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representadosen las figuras mencionadasanteriormente.

El resultadode usar estemodelo con los parámetroslistadosda lugar a una excelente

aproximaciona los resultadosexperimentalesque se puedeobservaren la figura 6.5.

Densidad de Estados Z(w)

La Densidadde Estadosla calculamosa partir de los resultadosobtenidosen estasmedidas

de 1N6 y apartedesuimportanciaintrínseca,fue necesariaparael cálculode la contribución

debidaa los multifononescomo se puedeapreciaren la ecuación6.9.

Parahallar Z(w) se utilizó un tratamientodebido a Buchenan[65] que permite deter-

minar la densidadde estadosvibracionalesa partir de medidasde dispersiónde neutrones

sin necesidadde separarlas contribucionescoherentee incoherentecon lo cual la Z(w) la

expresamoscomo:

4M<j a’ I(Q,a’

)

Z(w) = e211 [nY) + 1]-< 11Q2 ~±1 dzí(Q + qz) (6.26)

donde ~w es el intervalo de frecuenciasal que tuvimos accesoen el experimentoy q~,, es el

módulo de un vector de onda promedioque abarcatodos los modosdentro de áw.

Pero la función de autocorrelaciónde velocidades44w) de un líquido debeser constante

cuando4? —. 0 y a’ --4 0. Recordandola ecuación2.53 y suponiendoquetoda la contribución

es incoherente,suposiciónválidaal estarabajosQ, la forma de 5,,,, (4?,a’) la podemostomar

como en la ecuación2.94y así bastacon dividir entrea’2/ [a’2 + (DQ2)21 paraasegurarnos

4(0) independientede 4? y a’ siguiendoel método ideadopor Carneiro [57]. Es entonces

1(Q,a’) xx S(Q,a’) [a’2 -i- (DQ2)2] ¡a’2 la función que utilizamos parahallar la Z(w), siendo

Dr el Coeficiente de Difusión Traslacionalque lo evaluamosal medir las anchurasde la

contribución incoherentea bajos 4? obteniendoun valor de 0.28 iA2ps Y
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6.2 Discusión

El comportamientoen función de Q del máximo del Srí,?(Q,W) inelástico, a pesar de la

dificultad para situarlo adecuadamentedebido a la presenciade la componentecoherente

con la cual se solapaen gran medida,hemos podido comprobarque varíalinealmentecon

4?, y haciendouna extrapolaciónal límite 4? -4 0 encontramosun valor para la separacion

entrelos niveles energéticosorto-parade 1.83±0- 3 THz. La masaefectiva queseutilizó en

el cálculo de la contribución rotacionalquecomo se recordaráfuemodeladaapartir de una

modificación de los trabajosde Rickayzeny Powles[61], nos dió un valor mínimo de 10.8 y

uno máximo de 57.4u.m.a. frente a las 4.0 u.m.a. de la moléculalibre de deuterio. Estoes

señalde la importanciade los efectoscolectivosen estasustancia,queinclusosuperaal valor

queseobtendríadel modelo deRickayzeny Powlessin modificar [66]- La anchuraintrínseca

de estacomponenterotacional,obtenidacuandono se tiene en cuentalos efectosdifusivos,

es de 0.15 Mv 0.O2THz y la hemoshallado a partir de la extrapolacióndel comportamiento

de estaanchuraal límite 4? ~ 0.

La energíacinética media por molécula, la podemosobtenera partir de la emf aprox-

imación de impulso. La aproximaciónde impulso parte de una distribución gausianapara

los momentos,obteniéndoseparaS(Q, a’) la expresión[67]:

S(Q,a’) xx (2iro-~)¡/2 exp[J~yÑ?)§], (6.27)

que es una gausianacentradaen la energíade retrocesoy con desviación dadapor a~ xx

114? ap/Al donde Up es la desviaciónen la distribución de momentos.Aunque esteresultado

es válido para sistemasclásicosde boltzones se ha observadoque también se cumple en

muchosotros casoscomo líquidos cuánticosy sólidos. A partir de 6.27 tenemos:

< ~ 3Ala. (6.28)
2h?QI

siendo a, la desviaciónobservada,que se reducea la medida de la anchurade la gausiana

experimental y Al es la masade la moléculacomo es habitual. Utilizando estemétodo

Langel el al encontraronuna energíacinética media < E<•,,. >xx 63K parael 1(2 líquido a
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17. K y nosotrospara el deuterio una <¿ E~,, >xx 58K a 20.14K. Cabe destacarque una

moléculalibre de ~-2 a 17. RS poseeuna energíacinéticaque es 1.44 vecesmayorque unade

a 20. K y sin embargohemosencontradoque la misma comparaciónen la fase líquida

da lugar a una < E,,,, > para el H2 que es sólo 1.09 vecesmayor que la del D2. Queda

todavíapor establecerel origende estadiferencia,aunquepresumiblementese encuentreen

el alto valor que hemosencontradopara la masaefectiva de retrocesode las moléculasde

deuterio, lo cual confirmaríael papelpreponderantede los efectoscolectivosen estelíquido

con cierto caráctercuántico.

Una vezanalizadala componenterotacionalde SHÑ(Q,a’) la contribuciónquenos queda

es una Lorentziana que hemos supuestode origen difusivo. De tener un origen difusivo

su comportamientodeberíaobedeceruna ecuacionde la forma 2.94 de donde se podría

obteneruna estimacióndel valor del coeficientede difusión macroscópicoy compararlocon

el obtenido por otros métodos. Viendo la figura 6.4 se observaeste comportamientode

difusión libre hasta4? xx L5t’ obteniéndoseun coeficientede difusión traslacionalD-, xx

0.28 + 0.O6Á
2ps 1 La componentedifusiva también la analizamosen baseal formalismo

de la teoría de acoplo de modosy a la extensión de la ley de Fick predicha por ésta. Los

resultadosde la teoría de acoplo de modosintroducen términos correctivos para regiones

alejadasdel límite hidrodinámicoy sugierenquela mismaley de Fick esun resultadoexacto,

es decir no existen Coeficientesde Difusión de un ordenmayor que el macroscópicoD, el

cual es el coeficientede la ecuacióndiferencial [68]:

siendo G~nr-(r, t) la Función de Correlaciónde van Hove o de partículaúnica. Siguiendoel

método que Verkerk et al utilizaron para el H
2 [69] pudimosasí obtenernuevamenteel lih

medianteun caminoindependienteal anterior (medidade la semianchurade Sd,f(4?,a’)) y

comprobarla validez de nuestrasaproximaciones.La teoríade acoplode modospredice que

en el límite 4? —> 0, S,,,<}Q,a’) viene dado por [69]:

1 I),Q

’

~ 4?, a’) xx ira’
2 + (D,Q2)2
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1 1

r D,QQ~Re {G ~jia’ + D,Q’%/6D Q2j}[f(a’¡Q2)] (6.30)

donde el primer término es precisamentela expresión de la Ley de Fick y que como se

recordarácoincide con Sd,Í(Q,a’) utilizada por nosotrospara dar cuenta de la difusión

traslacionalde unapartículaen un primer acercamiento.El segundotérmino es la principal

correciónque introducela teoría de acoplo de modos,dondela función complejaG(z) viene

dadapor:

C(z) xx arctan[(z — l)1¡2] — (z -- 2)(z — 1)1/29 (6.31)

y 4?’- xx l6irfiMnD~ es el número de onda asociadoa una partículade masaM inmersa

en un fluido de densidadde númeron a una temperatura~ xx i/(ku/3), 6 xx Dw/(D-p + u)

siendo y xx ij/(Mn) la viscosidadcinemáticay ij la viscosidadde cizalla. La importanciade

compararcon la ecuación6.30se pone de manifiestoal recordarla relación 2.53 entre44w)

y S~~(Q,w)ya que obteniendo«a’) a partir de 6.30 surge de forma natural el término a

tiempos largos proporcional a t1/2 en 4(t) el cual ha aparecidoen los cuasiexperimentos

de Dinámica Molecular por ordenadory segúntodos los indicios tienesu origen en el flujo

de vórticesa nivel molecular,efecto de arrastrede las moléculascircundantespor partede

la moléculaobjeto de estudio, implicando una correlaciónentreel estadodinámico de una

molécula en un instantedado con su estadoen instantesde tiempoanterioresindependien-

tementedel intervalo de tiempo transcurrido[17].

La ecuación6.3(1 la particularizamosa la intensidadelásticacalculandoSáq(Q,0), la

media anchuraI)¡(Q) y el producto de ambas[69~:

- P~< H(¿)Q + 0<2)]
Q

S,,
1(Q,0) ~ ~DJ’ + A-

~L + 4~ O(Q’/’jj (6.32)Ld4Q)SJr(Q,0) xx
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donde:

H(8) xx 1.453182/2 [í — 0.72768— 0.152362+ O(6~)]

A(6) xx 1.2136~>/2 [í + 0.21232-0.065t2 + 0(6~)] (6.33)

con el resultadode DT = 0.28±O.O6Á2pr¡ y y xx 19.64±0.OgAtpsx¡ al ajustar a los datos

experimentales.

Este valor del coeficientede difusión lo comparamoscon el obtenido medianteun mod-

cío fenomenológicoque tiene en cuentalos efectosde amortiguamientoo perturbacióndel

movimientolibre de las moléculasdebido aElliot y Hartmann[641peroincluyendola propia

ecuación6.30 y volviendo a dejar libre Dy:

L.¡~(Q) xx A [4á~(Q;r~) + jjh (Q;eQ)I S~~j(Q,O) (6.34)

obteniendo D’r xx 0.32 ±O.04Á2p.s’ en concordanciacon el resultadoanterior. Hemos

encontradoasí otro casoen que el factor de estructuradinámico incoherenteexperimental

es consistentecon las prediccionesde la teoría de acoplo de modos hasta unos 1.5A<.

De estaforma, aunqueel movimiento rotacionalseauna característicabien conocida del

en generalde todos los líquidos cuánticos,el comportamientodifusivo puedeexplicarse

bastantebien en términosclásicos.

En general vemos que la dinamícaa bajas energíashemos conseguidointerpretarla

razonablementebien en base al modelo utilizado. Hay que mencionar sin embargo, la

presenciade algunasirregularidadesen el lado de gananciade energía por parte de la

muestrapara valores de 4? cercanosal máximo del factor de estructuraestático 5(4?).

Esta irregularidad consisteen un montículo cerca de 0.58THz al cual no le hemos podido

encontrarninguna dependenciamedible cori Q. Los fonones de más baja energíaestán

situados cerca de 1.16THz, así que no se los podemosasignar. La única posibilidad que

se nos ha ocurrido para la interpretación de estosmontículosson los librones u ondas de

momento angular aunquecon muchaprecauciónya que cadauna de las moléculasen el

estadoJ xx O constituye una fuerte perturbaciónpara los librones aparte de su mínimo



Resultadosy Discusión: Líquido cori AspectosCuánticos 103

acoplo a los neutrones. Sin embargo,no hay que olvidar que máximoscorrespondientesa

los libronesen la S(Q, a’) ocurrena 0.36 y 0.51TH: con lo cual el primeroquedaríafuerade

nuestraposibilidad de observacióndebido a la presenciadel cuasielástico,pero el segundo

sí seríasusceptiblede ser detectado[70]. Haría falta la realizaciónde medidasa mayor

resolucióny con deuterio con la componentede ortodeuterioenriquecida.

El comportamientode la anchurar,r,(Q) de la contribución coherenteS0<,,(Q,w),así

como su intensidad x,, vienen reflejados en la figura 6.4 destacándoseel comportamiento

de F,,,(Q) ya que experimentaun estrechamientoque coincidecon el máximo de 5(4?) o

con el mínimo de la curva QQ vs 4? correspondientea los rotones. La existenciade estas

excitaciones,fononesy rotones,se pusieronde manifiestoal realizarel estudiodel D-, en el

espectrómetro1N8 como se mencionó anteriormente,analizandola contribución inelástica

observadaen la zonade gananciade energíapor partede la muestra(11w > 0). Sin embargo

estarespuestacuasielásticacoherentesólo la podemoscomprendercualitativamentedebido

a la no existenciade un modelo paralas reorientacionescolectivasa estas(limensiones.

El análisis de la curva de dispersión dió lugar a un resultadosorpresivoen relación

a la velocidad de fase de los fonones c(Q) xx 99 /4? ya que pudimos comprobar que

experimentanuna dispersiónpositiva de hastaun 25% a Q O.5Á- ¡ corroborradopor

los resultadosteóricosdel formalismo de la matriz densidadcomo se verá posteriormente.

Paradar una idea de la magnitud de estadispersión,basta con mencionarel casodel He

superfluido cuya dispersiónpositiva es del orden de un 5% [71] o el Cs líquido con 15%

[72]. Esta dispersiónpositiva sepuedeapreciaren la figura 6.6.

La curva de energíade las excitacioneselementalesla podemosdividir en dos regiones:

a) F¿ h29~ft2, región de bajo amortiguamiento.en donde se aprecianclara-

mente los picos inelásticosdel espectro. Esta región abarcadesdelos primeros

valoresexperimentaleshasta4? l.lA

b) h29¡~/2 -v¿ li¿~ -t 11292 región intermediaen que la contribución inelástica9,

es apreciablepero sin que se puedanllegar a ver máximosbien resueltos.Estos
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maxímos se apreciana veces como mesetasen el espectro,lo cual corresponde

a movimientos fuertementeamortiguadosen los que la Función de Dispersión

Intermedia P(Q, t) experimentaoscilacionesque decrecenrápidamentecon t.

Si a partir de algún valor de Q hubiesemostenido F2Q > h~ hubiésemosobservadoel

régimensobreamortiguado,perono ha sido posibleen las actualesseriesde medida.

Las medidasde las energíasde excitación~ suvelocidadde fasec(Q) y la dispersión

las comparamoscon los resultadosteóricosobtenidosdentro del contexto del formalismo

de la matriz densidad[74, 75]. Las energíasde excitación teóricas11C2¿Q, se obtuvieron al

resolvernuméricamenteuna ecuacióngeneralizadade Bijl-Feynman [79]:

11129 <Vr (4?) tanh xx 11a’,
1<(Q) 1 (6.35)

8CAI,, ,,, (Q)í

acopladaa la condición de fononesapareados:

1 (6.36)— S(AIuór (Q~ xx ~ (4?)
2

siendo ¡3 = 1/k~T, 11a’,,,,(Q) la energíacinética de una moléculade deuterio, 5(AÍ,~

0. (4?)

el factor de estructura estático óptimo hallado al resolver las ecuaciones6.35 y 6.36 y
5(A¡,<,. (4?) es la derivadarespectode a’ cuandoa’ xx O de un factor de estructurageneral-

izado dado por:

S(Q,a’) xx {JdRPQPQW(R,R;W) (6.37)

siendo N el número de moléculasde deuterio, R xx (r¡ , r
2

PQ xx >7 exp [IQ . rj (6.38)

es el operadorfluctuación densidady

W(R,R’;a’) xx 4’(R,w< (6.39)

donde‘P(R,w) es la función de ondadel sistema,la cual verifica:

xx l -\ fu[r~,] + w(v’-[r11] + wÁríi])l (&40)
exp 2

‘-2= ¡
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siendo u[r,,], vjr,3
1 y nr,

1] los potencialesusadosparala interacciónentre las moléculas

y que son función del potencial v(r) escogidocomo dato microscópico[74].

Este procesoasumeque no existe amortiguamiento,equivalentea no haber tenido en

cuentalos efectos de retroceso. El v(r) introducido fue del tipo Lennard-Jones:

v(r)xx4c[(¶) ()j (6.41)

con los parámetrose xx 35.24K y a xx 2.958A tomadosde la referencia[76].

A las ecuaciones6.35 y 6.36 se les aplicó el mismo métodoiterativo que paralos casos

del ‘He y el H2 descritosen las referencias[73] y [74] respectivamente.La temperatura

y la presión coincidieron con la del experimento y la densidadde número de moléculas

fue p xx 0.027A’. El resultadofue una coincidencianotable entre£29 y ~ en líneas

generales,especialmentela posición en 9 de los maxonesy los rotones. Sin embargo,no

ocurre lo mismo respectoa los valores de las energíasde los fonones y los maxonesque

experimentanuna fuerte variaciónrespectode los valoresexperimentaleslo cual no dejade

ser sorprendenteya que las diferenciasdeberíansurgir en los rotones,puesno se ha tenido

en cuentael amortiguamiento. Los valores de la dispersiónpositiva concuerdanbastante

bien, una vez que se ha llevado a cabo un escaladode las curvas,resaltandola separación

del comportamientohidrodinámico que apareceen este líquido. Estas comparacionesse

aprecianen la figura 6.3.

Buscandoun correlatocon los datos experimentalesque existensobrela curva de dis-

persión de otro líquido cuántico, comparamosnuestrosresultadosexperimentalescon los

obtenidospor Pederseny Carneiro[77j para el He en sufase normallíquida a T -xx 3.1K.

Los valores de Q en que se sitúan los maxonesy los rotones,9 x< 1.2 y 9 2.021-a re-

spectivamente.prácticamentecoinciden con los nuestros. Las energíasde excitación para

el ‘He son muchomenoresque en el DÁ como cabía esperar:25.4 para el maxón en el He

frente a 83.0 RS en el 1)2 y 21.0 para el rotón en el ‘He frente a los 45.0K en el D2. Esta

comparaciónse pudo llevar a cabo despuésde teneren cuentalos distintos significadosde

las energíasde excitaciónen el Helio. Aquí cabríadestacarque la importanciarelativa del
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amortiguamientoE9 frente a la frecuenciamatemáticadel osciladora’9, es superior en el

‘He que en el 1~2. La explicaciónla daríael mayorgrado de anarmonicidadexistenteen el

primero, informaciónobtenida del valor del parámetrode Grúneisen9’u[ ‘He] xx 3.1 frente

a -y<4D2] xx 1.6 que hemosestimadoa partir de medidasen el sólido [78], ya que a pesar

de que el amortiguamientoes función creciente de la temperaturareducida T« xx k~T/e~

dondeeO/k~ xx 36.7K y éstatemperaturareducidaes mayorparael D2 0.55 frentea 0.31

del He, el amortiguamientotambiénaumentacon la anarmonicidad.Por lo tanto la poca

anarmonicidaddel deuterio frente al helio es la responsablede que el deuterio puedatener

excitacionescolectivastan poco amortiguadas.

Una comparacióncon las medidas llevadasa cabo por Carneiro, Nielsen y McTague

vuelve a mostrarcaracterísticascomunes,esta vez con el ff2 [5]. Tanto el H2 como el D2

experimentanexcitacionescolectivasbien definidascon la particularidadde tenerun grado

de amortiguamientoque es menor que el del He. En efecto, los máximosdel ‘He están

muy bien definidos por debajodel punto A pero un poco por encimade ésteseproduce un
st

considerableaumento del ensanchamientode los máximos, no ocurriendo lo mismo en el

hidrógenoy su isótopo.

st
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Figura 6.1: Masaefectivade retrocesode lasmoléculasde D2 calculadasapartir del modelo

de Rickayzeny Powleshasta2.4A~’ y usandoresultadosde alta resolución. De 2.4A
1 a

3.8 A’ se ha realizadouna aproximaciónen basea los resultadosde menor resoluciónde

IINS.
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N
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Figura 6.2: Factor de estructura dinámico para el deuterio liquido a tres transferencias

de momento. Los puntos representanlas intensidadesexperimentalesya corregidas, la

línea continuael modeloutilizado, la líneaa trazos correspondea la contribucióninelástica

coherente: oscilador armónico amortiguado. y la línea de puntos es la contribución de

partícula única.
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Figura 6.3: a) Frecuenciarenormalizadade las excitacionescolectivasdetectadasen este

experimento. Las curvas continuassonlos resultadosteóricosobtenidospor Ristig y Senger

usandoel formalismo de la matriz densidaa la mismatemperaturaquenuestroexperimento

y a cuatrodensidadesdistintas: 0.024,0.025, 0.0256y 0.027Á—3, aumentandolos valoresde

las energíasde excitacióndel maxón con la densidad.Estosresultadosteóricosno incluyen

el efecto del amortiguamiento.b) Curva de los valoresdel amortiguamientoobtenido para
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Capitulo 7

Conclusiones

En estetrabajoseha llevadoa caboel estudio de tres sistemasmoleculares,representativos

cada uno de ellos de un tipo de potencial intermolecular distinto. Se ha hecho hincapié

en la búsqueday característicasde las excitacionescolectivasde corta longitud de onda,

entendiendocomo tales aquellasque son comparablesa la distanciamediaentrepartículas

y se ha llegado a las siguientesconclusiones:

1. En el vidrio molecular CD,OD/6%D20 se han detectadoexcitacionesarmónicas

colectivas en el rango de los THz. La dispersión y el amortiguamiento de estas

excitaciones,presentanun comportamientocaracterísticoque fue posible explicarlo

en basea la existenciade varias excitacionescuya contribuciónal total dependede la

transferenciade momento.

2. A menosde 1 THz, se hanencontradoexcitacionesinelásticasmuy bien definidasque

coexistencon las anteriormentecitadas. Estasexcitacionespresentanun mínimo de

origen estructural, ya que su posición coincide con la posición del primer máximo

del factor de estructuraestático9,,. Su comportamientodispersivoes análogoal ob-

servadoen los vidrios metálicos[39] y el estudio de la densidadde estadospermitió

distinguirlas claramentede las de alta frecuenciamencionadasen el párrafoanterior.

113
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4<

La observaciónde estacaracterísticapor primera vez en un vidrio molecularhacepen-

sar que se trata de un fenómenouniversal de la fase vítrea. A temperaturasiguales

st
o inferiores a los 10K estasexcitacionesseríanlas responsablesdel comportamiento

anómaloobservadoen la capacidadcaloríficaen comparacióncon su contrapartepoli-

cristalina [80].

3. En el líquido polar 502 seha comprobadopor primeravez la existenciadeexcitaciones

colectivaspropagativasen un líquido polar en el régimencinético. Estasexcitaciones

entran en la zona de sobreamortiguamientoa distintas transferenciasde momento

dependiendode la temperatura:a T xx 210K lo hacena 4? xx 0.7Y y a T xx 266K

4<a 4? xx 0.5 A-’. Este último casoestaríapendientede un análisismás detalladoya que

los resultadosno son concluyentes[50]. Las propiedadesdel potencial intermolecular

de esteliquido, caracterizadopor suorden de largoalcancede naturalezaanisótropa,

podríanser las responsablesde que seconsiganmantenerlos modospropagativos[50].

4. La existenciade dipolaronesno ha podido ser confirmadadesdeun punto de vista

experimentalen estetrabajo,ya que aunquelos dipolaronesno seacoplanal neutrón,

era de esperarque semanifestasencomo unaperturbaciónimportanteen la relaciones

de dispersión. Esto confirma la dificultad de su observacióny la causapareceser el

fuerte amortiguamientoinherentea estasexcitacionescolectivas. Sin embargo,hay

que resaltar las anomalíasobservadasprecisamentea la temperaturaen que seria

posiblesu observación,sugiriendo un estudiomuchomas detallado.
st

5. Excitacionescolectivasbien definidas,hastauna transferenciade momentode 3.8 A—’,

han sido encontradasen el líquido con aspectoscuántico D2 a 0.5 gradosdel punto

de fusión (19.64K) y una presiónaplicadade 2 bar. La curva de dispersiónobtenida

es muy similar a la observadaen el ‘He en su fase normal. El rotón se encuentra

situado a 9 xx 2.08 ~4 ~, con un mínimo de energíasdado por A xx 42.85K y una

masaefectiva que verifica Aleí xx 0.072 Ai,>~.

6. Destacael alto valor de la dispersiónpositiva que se observaa bajas transferencias

de momento,coincidiendo los resultadosteóricos y experimental. La desviaciónpor-

-Y
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centualdel comportamientohidrodinámicoes de un 29 %, mayor que la observadaen

el ‘He superifuido que es de un 4%.

7. Aunque el movimiento rotacionalsiguesiendouna característicade origencuánticoen

estesistema,el comportamientodifusivo y el dispersivoes perfectamenteexplicable

desdeun punto de vista clásico.

8. Mediante dispersióncuasielásticae inelásticade neutronespodemosconcluir que la

dinámica colectiva de los sistemasmolecutaresdesordenadosse presentacomo alta-

mentesensiblea pequeñasdiferenciasen el potencial intermolecalar. Se haceimper-

ativo la continuaciónde la búsquedade un marco teórico adecuadoque permitauna

explicación definitiva del carácterde las excitacionesobservadasmediantesimulación

por ordenadory experimentalmente,así como la obtenciónde un correlatoentre las

característicasdel potencial intermoleculary estasexcitaciones.
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Apéndice A

Parámetros para el CD3OD/6%D20

Uos,- Xoqr.

(THz) (THc’)

0.5 ~L0.1 0.4 i 0.1

0.7 ± 0.1 0.7 1 0.1

- 1.8 + 0.2 1.5±0.2

4.0±0.1 1.81 0.1

4.2 + 0.1 ¡ 2.5±0.1

3.8±0.1 2.7±0.1

3.6 1 0.4 ¡ 2.4 Á 0.4

3.5 ± 0.8 . 4.0 1 0.8

3.4±_0.2j4.3 ix 0.2

Tabla A.i: CD,OD,6 %D20, S,,,,(Q,w), paránietrosdel mejor ajustepara T xx 60K

(Á’)
L

0.35
0.40

0.50

0.60

0.70

0.90

1.20

1.60

1.90

a’08,-.

(THz)

1.9 + 0.1

2.2 1 0.1

2.6 1 0.2

3.0+0.1

3.3±0.1

2.9 1 0.1

2.6 1 0.4

2.4+ 0.7

2.2 .1 0.2

11~~
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4<

9 1,,,,-. Xj<>. 1 xv,,,

1) (THz) (THz’) _______ (THz) (TUz -‘

)

1_
0.35 0.9± 0.1 0.04±0.02 0.70. lo—’ ± 0.30. 10—’ 93.5±0.5

0.40 1.061 0.09 0.04 + 0.01 0.30 . ío—’ ± 0.10. 10—’ 3.47 ± 0.09

0.50 1.3 ± 0.2 0.04 + 0.01 0.40 . l0—~ ±0.10~ lO-< 1744.8 ± 20.

4<
0.60 1.6 ix 0.1 0.04 ix 0.01 0.13 . io—’ ix 0.05 . 10’ 653.2 .±6.

0.70 1.8 ± 0.1 0.04± 0.01 0.34~ IO~ ix 0.08 . 106 1630.6± 10.

0.90 2.4± 0.1 0.04± 0.01 0.38. í0~ ± 0.06 í0~ 6.7±0.1

1.20 3.2 + 0.4 0.04± 0.02 O.18• ío—~ + 0.05.102 13.1 ±2.0

1.60 4.2±0.2 0.04±0.02 0.70 100 ±0.10. í0-~ 10.5± 0.7

1.90 5.0 ± 0.1 0.04 ix 0.01 0.60 . iO’ + 0.20 . ío—’ 18.6± 0.2

Tabla A.2: CD~
1OD/6%D2O, S,0~(Q,a’) y S~~,(Q,w); parámetros del mejor ajuste para

Txx6OK

4<

~~1~~

9 1 I’,<q,- X <)sr

(Á—’) (THz) (THz— )_____ _______ ___ (THz

)

0.35 0.3±0.1 0.2±0.1 1.6 ±0.1

0.50 1.4±0.1 0.4±0.1 2.1 ±0.1

0.70 2.9±0.1 1.1 ±0.1 2.6±0.1

0.90 3.3 ±0.2 2.3 ±0.2 2.8 ±0.2

¡ 1.20 2.8 + 0.2 2.5±0.2 2.5 ix 0.2

1.60 2.7±0.2 2.4±0.2 2.0±0.2

1.90 2.6 ix 0.2 2.8 A- 0.2 1.9 ix 0.2

Tabla A.3: CDríOD/6 %D20, SUIU(Q,a’), parámetrosdel mejor ajustepara T xx 110K

st

4<

st

4<
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«U’) (Tllz) (TH<)

0.35 1.3 ±0.1 0.05±0.03

0.50 1 1.83±0.06 0.05 ±0.01

0.70 2.6 ±0.1 0.05 + 0.02

0.90 3.3±0.2 0.05±0.02

1.20 4.41 0.2 0.05±0.01

1.60 5.9 ±0.2 0.05 + 0.01

1.90 6.9±0.2 0.05±0.01 -~

Tabla A.4: CD:~OD/6%D,O, S,0,--(Q,a’)

T xx 110K.

(TUz)
0.2 . 106 ix 0.1 .

0.1 . ío~ ix 0.05• ío~

o.4~ íO~ ±0.1 io 2

0.3 1V’ ix 0.1 . 1v’

0.6 . i0” ± 0.1 lO-”

0.6~1V’ ix 0.2. 10 ¡

y S~,-.,(Q,a’); parámetros

xv’,,’

(TUs»

46.8±0.1

499.4±0.1

1.03 ±0.08

0.2 ±0.07

1505.6 ix 0.8

433.1 ix 0.8

270.7+ 0.2

del mejor ajuste para

Tabla A.S: CD,OD/6%D,O, S~,,¡(Q,a’), parámetrosdel mejor ajuste para T xx 200K
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4<

st

4<

-Y

4<-

4<

4<

Tabla A.6: CD-,OD/6 %fl20, Sr’(Q’ a’), parámetros del mejor ajuste para T xx 200K

-Y.
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Parámetros para el SO2
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9 a’ a’,

(Á-’) (THz) (THz)

0.67 ix 0.07

0.79 ix 0.07

0.99+ 0.08

1.02ix 0.09

1.05±0.1

1.18+0.1

1.22 + 0.1

1.25 ±0.1

1.22 ix 0.09

1.12±0.1

1.01 ix 0.07

0.87±0.06

0.74±0.06

0.96 + 0.08

Tabla ff1: 502, Valores de w~, y a’j obtenidosde los mejoresajustesa T xx 210K

122

-Y

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

1.00

1.40

1.80

2.00

0.98 +

1.15±

1.35 +

1.39±

1.45±

1.55+

1.72+

1.75 ix

1.77±

1.77±

1.65±

1.60+

1.58 ix

1.98 ix

0.08

0.09

0.1

0.1

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.1

0.2

0.2

0.2

0.3

-Y

*7

-Y

*7,-

*7

1$
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Parámetrospara e! 507

9 a’/

Ji-’) (THz)

0.40 0.66±0.07 1.21 ix 0.1

0.45 0.81 ix 0.08 1.42 ±0.1

0.50 0.85±0.09 1.58 ix 0.2

10.55 0.92±0.08 1.60 ix 0.2

0.60 0.98+ 0.1 1.74±0.2

10.65 1.00 ix 0.1 1.80±0.2

0.70 1.04±0.1 1.86±0.2

0.75 1.01+ 0.1 2.00±0.2

0.80 0.97±0.1 1.82 ±0.2

0.90 0.98±0.1 1.85±0.1

1.40 0.77±0.08 1.52±0.09

1.80 0.62±0.08 150±0.09
_____ _____ L.1~

TablaB.2: 507, Valores de a’,, y a’1 obtenidosde los mejoresajustesa T xx 266K
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4?

«1 ‘)

.

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

070

0.75

0.80

1.00

1.40

1.80

2.00

-r

(ps)

1 .24 + 0.06

1.13 +

0.97±

0.94±

0.87±

0.88 +

0.74±

0.72 ±

0.69+

0.65±

0.68 +

0.66 ±

0.64±

0.63 ±

0.08

0.07

0.0.9

0.08

0.07

0.06

0.06

0.08

0.06

0.06

0.06

0.07

0.06

~1í

(Ns m—2)

0.52+ 0.07

0.44 ix

0.40±

0.34±

0.29±

0.25 ix

0.25+

0.22+

0.20 ix

0.19 ix

0.12 ±

0.06 +

0.038±

0.019±

0.06

0.07

0.08

0.06

0.05

0.04

0.03

0.03

0.02

0.01

0.01

0.006

0.005

Tabla B.3: 502, Valores del tiempo de relajación r y del coeficientede viscosidadlongitii-

dinal ij obtenido de los valores de w<, y a’¡ para los mejoresajustesa T xx 210K
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4?

(Á—’)

r —--~« ni

(ps) (IVsn¿2)

0.40 0.88±0.07 0.52±0.05

0.45 0.76±0.07 0.47±0.05

0.50 0.66 ix 0.07 0.44±0.04

0.55 0.68±0.08 0.35±0.02

0.60 0.62±0.06 0.33 ix 0.02

0.65 0.59 ix 0.05 0.29 ix 0.02

0.70 0.58±0.05 0.26 ±0.02

0.75 0.51±0.04 0.25±0.02 ¡

0.80 0.58 ix 0.05 0.20 ix 0.02

0.90 0.56 ix 0.05 0.16 ix 0.01

1.40 0.68 ix 0.06 0.054 ix 0.006

1.80 0.65 ± 0.08 0.034± 0.006

Tabla B.4: 802, Valores del tiempo de relajación-r y del coeficientede viscosidadlongitu-

dinal j obtenido de los valoresde a’,, y a’j paralos mejoresajustesa 1 xx 266K
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4?

(tú)
0.30

0.35

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

1.10

1.20

1.40

1.60

1.80

2.00

2.20

2.40

2.60

2.80

3.00

3.20

3.40

3.60

A’L.j

(u.m.a.)

10.83

10.96

11.17

¡ 11.92

13.13

14.96

16.97

18.03

18.90

21.90

25.94

32.90

39.26

45.57

56.53

64.79

62.83

52.01

42.98

40.02

42.00

44.99

49.00

de los mejoresajustes,utilizando el modelo

XU
1r

(TU

0.39-

0.24-

0.17

0.15-

0.17-

0.11

0.19-

0.19~

0.19-

0.l9~

0.17~

0.10•

0.99•

0.48•

0.10•

0.05-

0.33•

0.13-

0.34

1.67

1.32•

0.37•

0.13•

1o2

ío~

1o2
ío—~

1V2

ío~

ío2

ío2

102

102

10~

í02

10—11

10—’

10--’

io-~
-¡o

11’

10~

102

102

í02

10~

9Q0 90 ¡ 0.15-19¡
~ ~1

Tabla C.í: D
2, Masaefectiva Mrj(4?) obtenida

de Rickayzeny Powlesy amplitud del término incoherentex,,,<-(Q).

st

*7-

st

4<-

‘-Y

st

4<.



Parámetrospara el D2 129

1-tu’

(THz)

0.262. 1V’ ±0.1

0.33 1W’ ±0.1

0.4l9~ 1W’ + 0.8~ 10’

0.618. 10’ ±0.1.10’

0.805 10—’ ±0.2. l0~’

0.103±0.8 102

0.12±0.2•10—’

0.135±0.2.1V’

0.146±0.2.10—’

0.152±0.3 . 10

0.155±0.9.1V
2

0.146±0.7 . 102

0.122 ix 0.8 . 10—2

0.87~ 10~±0.4.

0.636• 10—’ ±0.1.10—2

0.735• 10—’ ±0.1 ío—~

0.130 -±0.3 . i0~

0.184±0.9.í02

0.233±0.2

0.267±.0.8 . ío2

0.294±0.110—’

0.317 ix 0.9 10<’

0.336 ix 0.4 . 10<

(TifF»

0.265~l0—’ ±0.1

0.252- 10< ix 0.9 - 10<

1 0.303~10’ ±0.4. 10—’

0.16.19’ ±0.2.1V2

0.389~ 10< ±0.4~ío<

0.44510—’ ±0.2.10—2

1 ~ 10< ix0.3~ 10<’

0.445. lo—2 ±0.4• 102

0.680~10< ±0.4• 10<’

0.7~ 1V’ ±0.5 ío—2

0.175±0.5. 1V2

0.186A- 0.4. iO<’

0.20 ix 0.5. ío<’

-0.201 10.4. 10<’

0.3±0.1 10<’

0.376±0.2 10<’

0.40±0.4. 10<’

0.259±0.8. 1o2

¡ 0.323±0.2 . 10<

0.66-±0.9.l0—~

0.47±0.2 . 10<

0.6891 0.2 10-<

0.392±0.4 10<

0.4081 0.2. 10<3.80 0.352±0.5.10—’

Tabla C.2: D
2,

5ir> (9,-a’), parámetrosdel mejor ajuste.

9

Ji-’)
0.30

0.35

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

¡ 0.90

1.00

1.10

1.20

1.40

1.60

1.80

2.00

2.20

2.40

2.60

12.80

3.00

3.20

3.40

3.60
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z9

(THz<)

0.168. 10< ±0.6•10~

0.229.10< ±0.4~10~

0.318.10—’ ±0.4.

0538. 10< 1 0.9. 10—’

0.78. lO—’ ix 0.4. í02

0.121 ix 0.1 . 102

0.168±0.3 . 10<’

0.204 ix 0.4 . 10<’

0.281 ix 05 . 10<’

0.296±0.610<’

0.58+0.1 . 10<

0.21 . 10~ + 0.2

0.6• 10’ ±0.2.10’

0.13• 102 + 0.5• 101

0.13 . 102 ix 0.9 101

0.12. íD
2 ix 0.8~ 10’

0.9~ lO’ ±0.2.10’

0.75. 10’ ix 0.5

0.4~ 10’ ±0.2

0.3~ 10’ ±0.4

0.29• 10’ + 0.2

0.15. 10’ ±0.6

0.15. 10’ A- 0.7 ¡
--II

9

(THz)

0.140±

0.226 ix

0.295 ix

0.496±

0.641 ix

0.864+

0.101 10’

0.112. lO’

0.123~10’

0.111 10’

0.142~10’

0.162~10’

0.128~10’

0.102. 10’

0.930±

0.953±

0.107 10’

0.138 . 10’

0.150 10’

0.156 10’

0.160 10’

0.1 10<’

0.5 . í0<~

0.5• 10<’

0.9 10<’

0.6~ ío2

0.8~ ío2

±0.1 10—’

A- 0.2. 10<

+ 0.2• 10<

-t 0.2. 10—’

±0.1~10—’

+ 0.1• 10—’

+ 0.1. 10<

ix 0.2 . 10<’

0.2 . 10—2

0.2. 10—2

±0.3 10<’

+ 0.8~ 10<’

0.5 10—’

0.2 . 10<

±0.5•10—’

0.170 10’ ix 0.4~10<

0.l7~ 10’ ±0.2

0.l7~ lO’ ±0.2

a’
9

(TUz)

0.599+ 0.4 . 10<’

0.745ix 0.2 . 10<’

0.818±0.2 . 102

0.996±0.3 . 10<’

0.116• 10’ A- 0.6 10—’

0.120~ 10’ ±0.4 10—2

0.120. 10’ A- It9- 10’

0.124.10’ + 0.1 - 10<

0.120• 10’ + 0.1~l0<

0.124 . 10’ ±0.1 .10—’

0.99±0.2 . 10—’

0.47 ix 0.3 . 10—’

0.16+0.3 10—’

0.5 . 10< ix 0.4 10—2

0.2 . 10< ±0.3 ío<’

0.2• 10< ±0.2.10—2

0.10.10< ±0.t ío2

0.400 ±0.2.10<

0.82±0.8~ -l0~’

0.129~10’ + 0.2.10—’

0.130. 10’ ±0.5.10<

0.14010’ ±0.5~l0<

0.1410’ ±0.2

0.14 10’ A- 0.2

4?

(Á<)
0.30

0.35

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

1.10

1.20

1.40

1.60

1.80

2.00

2.20

2.40

2.60

- 2.80

3.00

3.20

3.40

3.60

3.80

-Y

st

-Y

It

It-

Tabla C.3: D2, S,n<q(Q,a’), valoresde Z9, Lp y w9 parael mejor ajuste. -Y
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9 I’9

(Á’) (K) (K)

0.30 6.77±0.05 30. y. 1.

0.35 10.8 + 0.2 38. + 1.

0.40 14.2+0.2 42±1.

0.50 23.8+ 0.4 53. ±1.

0.60 30.8 ix 0.3 64. ±2.

0.70 41.5 ix 0.4 71.0.10.4

0.80 48.5±0.5 75.3 ±0.5

0.90 54.11. 80.+l.

1.00 59. ±1. 82.7±0.5

1.10 53. ±1. 75. + 1.

1.20 68.2±0.5 83. ±1.

1.40 77.8±0.5 81. ±2.

1.60 61.5±0.5’ 62. ±4.

1.80 49.0 $ 0.1 49. ±6.

2.00 44.7±0.1 45. ix 7.

2.20 45.8±0.1 46. A- 7.

2.40 51.4 A- 0.1 52. ±5.

2.60 66.3±0.4 69. + 2.

2.80 72.±2. 82.14.

3.00 75.11. 9T.+3.

3.20 77. ix 2. 99. -± 1.

3.40 . 82±2. 106±1.

3.60 83.±10. 108.±5. ¡

3.80 - 83, + 10. 108. ± 5.

Tabla C.4: D2, S,,,-í(Q,a’), valoresde 1>~ x f2~~ en RSe/vitiparael mejor ajuste.
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Pr
11’

(1Hz)

0.192. 10—1 ±0.2~10—>

0.238~10< ±0.2~1V’

0.292• 10< + 0.2~

0.338• 10—’ + 0.5. ío—’

0.401. 10< ±0.7~ 10<

0.464• 10-1 ±0.7•10—1

0.51 . 10< ix 0.1. 10<’

0.S7~10< ix 0.1~ 10—2

0.65~10< ±0.110<’

0.74~10< ix 0.2• ío~

0.79. 10 + 0.2 .

0.90 ío< ix 0.5~ 10.2

0.109±0.7 10<’

0.11±0.1.10<

0.126+ 0.7 . 102

0.124±0.5.10<’

0.120±0.2.10—2

0.121±0.5. 1V>

0.123 ix 0.2 .

0.121±0.5 . lo-’

0.125 + 0.2 . 10—2

0.128±0.2 . 10<’

(THz<)

0.157.10 2

0.184~ 10<’

0.223 . 10—2

1 0.280 . 10—2

0.338 . 10—2

0.454• 10<’

0.524~10<’

0.64~ 102

0.74~10—2

0.92 10<’

0.116•10<

0.136~ 10<

0.17•10—’

¡ 0.24.10<

0.28 . 10<

0.39. 10<

0.53~ 10<

0.711W’

¡ 0.9210<

0.116+

-0.12+

0.124±

0.115±

ix 0.7. 10—

ix 0.1 10---’

+ 0.2• 10

ix 0.2 10<

+ 0.5 . 10—’

±0.7~10<

±0.7~

+ 0.1 10—’

±0.1.

+ 0.2~

ix 0.2. 10—’

+ 0.7. 1V’

±0.2 . 10<’

+ 0.5. 10<’

ix 0.5~ 10<’

ix 0.5.

±0.5.10<’

±0.2.10—2

ix 0.5 . 10<’

0.7• 10<’

0.1. 10<

0.2 . 10<’

0.5 . íO—’

2.33 0.125 + 0.2.10—2 . 0.87.10< ±o.s~10—2

Tabla C.5: D2, S,-¡,j(Q,a’),parámetrosdel mejor ajuste.
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4<

4?

(t’)
0.60

0.68

0.75

0.83

0.90

0.98

1.05

1.13

1.20

1.28

1.35

1.43

1.50

1.58

1.65

1.73

1.80

1.88

1.95

2.03

2.10

2.18

2.25

4<

-Y?

4<

*7

‘y

*7

-Y. -



Apéndice D

Publicaciones

D.1 Artículos

La realizaciónde estatesisha dado lugar a las siguientespubhcaciones:

1. F. .1. Bermejo, O. Martín-Marero,J. L. Martínez,F. Batallán,M. GarcíaHernández,

F. J. Mompeán. Observalion of high frequencyexcitatiotis iii a molecular glass. Physics

Letters A 150, 201, (1990).

2. F. J. Bermejo, J. L. Martínez, M. GarcíaHernández,D. Martín, F. .1. Mompeán,

.1. Alonso, W. 5. Howells. Collectivelow-frequencyexcitations itt a molecular glass. Euro-

physics letters, 15 (5), 509, (1991).

3. .1. L. Martínez, F. .1. Bermejo, M. GarcíaHernández,F. J. Mompeán, E. Enciso, D.

Martín. Collectiveexcitatiotisin a densedipolar fluid siudiedby inelastic tiezilron scatterzng.

3. Phys. Condensed?Vlatter 3, 4075, (1991).

4. F. J. Bermejo, J. L. Martínez, D. Martín Marero, F. 3. Mompeán, M. García

Hernández,A.- Chahid. Collective excitatiotis iii liquid deuterium siudied by inelastic neu-
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tron scatiering.PhysicsLetters A 158, 253, (1991).

5. D. Martín Marero,F. 3. Bermejo, .1. L. Martínez,F. Batallán, M. GarcíaHernández, —

F. .1. Mompeán. High frequencyexcitaticus in a molecularglass. 3. of Molecular Structure

250, 413, (1991).

6. F. 3. Bermejo, 3. L. Martínez, D. Martín Marero, M. García Hernández, F. 3. *7

Mompeán. Observationof propagatingcollective excitatiotis in a densedipolar fluid. 3. of

Chem. Phys. 95, 5387, (1991).

7. E. 3. Bermejo, 3. L. Martínez, D. Martín Marero, M. GarcíaHernández, F. J.

Mompeán, A. Chahid. Coheretil excitations in liquid deuterium. Physica B 180 & 181,

845, (1992).

8. E. 3. Bermejo, F. 3. Mompeán,M. GarcíaHernández,3. L. Martínez, D. Martín-
*7

Marero, A. Chahid, G. Senger, M. L. Ristig. Collective excitatiotis iii liquid deuterium:

nentronscattering resulis. PhysicalReview B, enviado. (1992).

*7v

D.2 Capítulos de Libros

Se ha colaboradoen dos capítulos del libro: SpanishSczentificResearchUsing neutron

ScatteringTechniques.Editado por J.C. Gomes-Salel al. Univ. of CantabriaPublications

(1991).

1. E. .1. Bermejo, M. GarcíaHernández,E. 5. Mompeán, A. Chahid, M. Alvarez, ID.

Martín, 3. Alonso, 3. L. Martínez, E. Enciso, N. O. Almarza. Dynamics Correlations in

disorderedmolecularsystems.Pags. 164-169.

2. F. 3. Bermejo, M. GarcíaHernández,F. 3. Mompeán, A. Chahid, M. Alvarez, D.

Martin, 3. Alonso, 3. L. Martínez, E. Enciso, N. G. Almarza. Microscopic siructure of

molecularfluids by neutrondiffraction. Pags. 170-173.

*7.
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